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HEXAFLUORUROS" ( Clase Internacional CO1 e
g

-1~ BAD omc:amm.‘\

et i

e sant - m




10

15

20

-

La presente invenciln debida al Sr. Gosrges
Hanevy ticme por objute un jrocedimiento de reducciln
aélectiva del hexafluorvro de plutonio Purf a tetrafluo-
ruro de plutanio Pulf y un diepositive de gugsta en préc-
tica do dicho procedgmiento 0 de un procaedimiento simi~
lar. )

Una aplicacibn importonte - avngue no exclusi-
va - del procedimiento reside en la recuperacidn de pluto
nioc s portir de los vombuutibles nucleares irrsilados.

Poar olra perte, ¢l tetrafluoruro de plutonio

constituye wn procuéto intermedic en la ;reparacibn del

plutonio metal y la reduceidn del tetrafluvorurc en plu-
tonio metal se efectia tanto nejor en 1la modida en g:e
el tetrafluorwro utilizado es nis puro y prezenta una
densidad wds clovada.

1 procediziento més corrientcucnte aplicade
on la acgtualldad en el curso 4del n.evo truiamicnto de los
combustibles para recuperar 1as m.teriss ficibles (uranio
plutonio) y separarlas de los productos de f£isibn o ecca=
le industrial, consiste en una extreccifn er soluciln por
fosfato de tributilo (¥.T.B.) por awinss terciarias de
cadena larga tales cono la trilaurilawmina, o por intercam
blo de ioneg.

ve hun propuesto izuslocnte téericas que operen
por vis seca, que se Girlzen a atenuar ciertos inconve=
nientes ¢c los procsdimientos por vis acuosa (particular-
mente importancia de log volémenes liquidos, riczgos de
eotado critico ¥y de radiblisis do los disolventes, abun—
dancia de productos de salida,) En particular, el proce=

dimiento por volatilizecifn de flucruros aprovecha la

-2 L
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diferencia de volatilided existente enire los fluoruros
de profuectos do Fisifm, por una parte, y la, mucho méds
impartente, ¢e los fluorwros de uranic y de plutonio, pe:
otra parte: lu separaciln de los fluoruros de wrenio y
doe plutonio se efectla cnicncess

- ya sea a pertir de la Tase de su produceciln,
utiliéando un agente fluorante selecdivo (trifluoruro de
clore o pentafluoruro de hromo en general) aque permite
no volatilizar més que el uranio en forma de haxaflnoru-
04

- ya sea @ partir de lu mezcla de los dos hexa—
fluorures, preparads nor accifn directa del flfor solwe el
conmbustible irradiados toda una scrie de yprocedimientos
pueden ser puestos on préetica para hacer esto, utilizan-
40 un proceso fisico~quimico (ternodecconposicién selee-
tiva del hoxtaflunorure de plutonio sobre lana de niquel
por ¢jemplo), un proceso £f{sico {roctificaciln de la mez~
cle lieuada), o finalaente un proceso purarcnte quinmico
wbilizgande un reducliar sclectivo Gel hoxafluoruro de plu-
tonlo.

Podoe estos procedimiontos por via seca presen=
tan inccnvenientes: lcs que wtilizan un agonte fluorante
selectivo, my seductores en principio, viilizan reacti=-
vos paligroses y diffeiles de wanipular (trifluoruro de
e¢laro por ejemplc)Q que ez udenfs necesario separar se -
guidemente del herefluoruro de uranio volatilizado. La
rectificaclbn de la mezela de loe hexaflucrurss permite
en prineiplo una demsoonteninaciln completna: de hecho, la
inestabilidad del hexafluoruro de plutonio hace diffcil

su ntilizacifn. La fermodesccnposicifn seleetiva, que car
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tituye un procedimiento de scparzeidn vranio-plutonio
eficaz, hece desgruclademente inclmodae la recupcracibn
dol tetrafluoruro de pluicnio sblido, pues este §itimo
ests dispersado en el seno de un relleno de niquel, 8 su
vez muy dividido. En £in, or o6l cstado actval Ce conoci-
nientos, parece que 5blo 21 tetruflucrurc de azufre o
clertos cuerpos orglnicos cloroflucrados (freones 11 y 12
son whiligables come reductores sclectivos del hexafluo-
ruro dc¢ plubtonio. Ahara bien, 0l totrafluorurc de azufre
eg vn reactivo costoco y fe wn empleo inclnodo, pues ha-
ce neccsario onerar cn nedio liguide spgitnGo. e capleo
parece nuds reservedc o fines anaelfticos. Los frcones son
reactivos mis inducirieles pero son seusgitles a 1os efec—
tos téruico 7 radicquimico y su cficacla ¥ su sclectivi-
cad fronte 2 los diverscs {luoruros no cotén por 1o dew
nis coupletamente canfirmadas gor el momenioe

La presenic inveneiln ticnde @ proponer un pro
cedimiento de reduccibn sclcetiva del hexafluoruro de
plutonio gue polia o 8l meneos atenfla los irconvenientes
e los procedluicutos snicrlores, especialwente porgue
utiliza un reactivo eficaz, seloctivo, de wanipulacibn
cbmoda, flcilmente ¢liminsdo Ge las matorias fisivloes
qﬁe arrastirge

Con ests fin, la invescifn propone un proce-
dimicnto 4o reducciln sclectiva de hexafliuworuro do plubo-
nio & tetrafluoruro, caracterizado nrorcue comprende la
vueste en contacto de la mezcla e hexalfluoruros y ds
anhidridoucarbéniso CO0 a una tempera‘ura comprerdida
enirc 150“0 y 500"0 y,ZCe preforaicia, hajo una rroesifn

absclute comprendida entre 0,5 y 4 bar durante ur tiem-
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po euficiente pare proveear la reducelén uensiblemente
completa Gel hexalfluoruro Qe plutonic.

lLa expresifn "mezcls de¢ hexafluoruros" utiliza
dus pare cimplificar la terminologia en el conjunto Ge 1t
prosente patente, debon ser interpretadas como designen—
¢c no sclimente las mesclas de hexafluarurcs do actinie
dos, cino tumbidn leos mezclas gue incluyen ademfs de es-
09 hexaflvorures fluaruros volétiles, espccialmente de
productos de fisiln (wantafluoruro de niobio por ejeriplo),
y productos de £isibn grseonos.

™n un nodc de puesta on préztice preferido de
la invencifn, la r2laecibn molar cntre ¢l anhidrido car-
bénlco y 1a mezcle de hexafluoruros estd comprendida en-
tre 5 y 20; pars wna relacidn de 20, tomca o titulo Je
ejemplo, la Suraciln necesaria para la roducciln total
del hexafluorvro de plutonio es inferior a un ninuto.

Ia invoneiln tiene izuslmente por objeto uvn
dispositivo dc 'puests en priectica del procedimiento, ca=
raotorizado especizlmente porque comprende wn reactor
wbilar vertienl, modien para inyectar la nmezcla de hexge
fluoruros y o1 anhfidrido carblnico en la baue del reace
tor, w conducto aue unc la parte alta del reactor a un
condangador ranterido a una temperabura inferior a los
punton de lieuclaceiln de los componenios de la mezcla
dintintos del hoxaflucrvroe de plutcnie, y una vélvula de
cxtraceiln del tetreflucruro de plutonio en la base del
raaetor:

La invencién eonsiste iguslmente on otras Gige
posiecionen, ventajosamente utilizables en unifin con los

prece’mtes, pero que pueden serlo imiependicntemente.
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tgtasdisnosiciones aparccorfn mejor por la lcetura de 1
doscripeibn que sigue de modos de puesta en préetice de
1: inveneiln, dedos a titulo de ejemplos no limiiativos.
La éescripeiln ce reficre m los dibujos que la acompuflar
on los cueless:

Le fi urs 1 mecstra muy esquemd ticomonte vn
dig-ositive do pucsta den prictica comtinua del procedi-
rdento coglin la invenciba,

La Tinura 2, sipiler 2 la fiowra 1, mostrd un
dispositive de pucsta en préeticn de la invenciln en fore
i de proecedimionto ddscontinuo.

M los dos casos (puesita en priciica continve
¢ clscontinua) la reaccilbn slobal de reduceifn, cue no
tiwne on cuenta mis que 1a murehm genoral cel fendmeno
¥y uo log estados troansitorios on el cwrso de los conles
e forua una pequeia cantidad de fluoruro de carbonilo

COFZ’ respanie s la formulat

2 Pud. 4 CC 2 PaF +CF 40,
A e LA

in lan condicliones de tomperatura ¥ de presibn
indicade: entes, no son reiucidos pi ¢l hexafluoruro de
uwranio, ni la mayer perie o los Fluoruros voldtiles de
productes de £isibn {nentalluocruros de niobio y do rutenio
sopeeoialnento).

81 procedimlento "eoitinuo" serd desorito prié
neros couciste esumcialmente on inyocter de maneru conti-
ma la nezela de hexaflvoriros y el anhfidrido carbbnico,

uentenidos g una eompoeratura inferior a 1508C, en le ba-
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gc de un espacio de reacciln montenido a unz temperatura
comnrendida entre 150 y 5002C y cn extraer el tetrafluo-
ruro de plutonio en la base del espacio, escapirndooe la
mezcla residuael por la parte superior de diclwo cspacio.
Bl dispositivo representado en la figura 1 cge
t4 destinado & poner em préctica este procndimiento. Come
prende un reactor tubular 4 de eje vertical, de didmetro
suficientemente pequetio para cvibtar todsc riesgo de enio-
do critico y de longltud suficiente para asegurar elitieg

po de contacto minimo requeride para efectuar la reduc-

- eibn completa de PuF en las condiciones de tcmperatura,

de preosibn y de caudgl elogidas y pera suministrar tetra-
fluoruro de plutonio que presenta un conternido de conta-
rinentcs que no scbrepasa un valor detberninado.

Ecte roactor, pulido intoriormente, de material
inatacable por los fluorurog (ventajosamente de "wmonel®
o de niquel) eotd provisto en la base de su pared latersl
de un disposifivo de inyeccibn de la mezcla de haxafluo-
ruros, constitufde por ejemplo por una bombe de inyeceibn
clisica 6 alimentade a wna ligcra presibn por un tubo 8
de alimentaclén de gas carbénico y un tubo 10 fe alimen-
tacibn de le wegcla de hexmfluoruros, provistas ung y
otra de una vélvula de regulacifn y de wna vAlvula snti-
retorno,

Lo base del feactor, Ge forma troncocbnica, es-
t4 provicta de una vdlvula de extraccifn de $etrafluoru~
roAdc plutonio reducido.

" Uncs brgance do calentawmiento, esquenatizados
én forpa de una ceamisa 14 y mandados por un sistoma de

regulacibn no reprcoentado, permiten mantener la tempe-

-
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ratura en el ecpecio de reaceibn 16, delimitado por el
reagctor, & un valar determinado, conprendido entre 3150¢
C y 5002C, La partc alta céel del reactor estf unida a w
conducto 18 do ovacuacibn de la mezcla constitufda par
los productos no reducidos, el annfdrido carblnico en
exccoo, el oxfgero y ¢l tetrafluoruro de carbono prove-
nicate Jc la reaccifu. La cotrada de este comducto 18
cutd provista de uno o varios filtros 20 de niquel sine
torirado destinuios e detener las particulas sblidaséde
tetcafluorure de plutonio gue cerfsn arravtradas por ls
coriicnte pasnocu. Un cicioma de deschatrucelln no re-
nresentado estd evidenienonte previsto para limplar pe-
ribdiicamente lon £iltroc asf como aberturas owturables
toleo cono 22 que parsiten llegar a las parcdeg Gel reace-
Lor pare lirplorlas. '

Ul corducto 1€ alirents un condensador 24, man—~
tonido por circulaciln de un refrigerante & una jempera—
g do - 8020, en ¢l cual sin reienidos el hexafluorero
de urerio (no reducidc on el reactor) y los productos de
Fisifn: ol condensado, rccczldo por wpe conducto de ertra-
celbn 26, ontd constituldo nor vroductos no reducidos
SR, P, Eb".i‘s........) en Porma eblida, Su exiraceiln

6 5
gg disewt

w

{nua. Los gnses residusles no condensados so
escwuan hacia wn circuito de vertilacibn que aspira los
ascedretos de 1a reaceiln = poriir dol espacio 16,

Ia puesta en prfictica de cste dispositivo sur=
z¢ Co lu deameripeifn wue mreccde: el hexafluoruro de plu-
tomio conscnido en 1o mescla inyectada cn la parte baja
el »cactar 4 y aspirado on la parto alta, sufre la reac-

cifn do recducciln. 71 tedrafluorurc de plutonio es peril-
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éleemente extrafde por la vilvula 12. El hexafluorur
wranle arragtrade por la corriente gaseosa, esi ommo
proauctog de fisiln fluoredos, son detenidos por el ¢
sador 24, mientras que los productos de rcacceifn disti
toa del tetrafluoruro de plutenio (anhfdrido en exceso
tetrafluorure de carbono, oxfgeno, etc.) son arrastradt
hacia ol sistema de ventilaciln. Ia destilacifn del con
densado yermite separer ol hexafluoruro de uranio de lo
productos de fieidn voldtiles que lo contarinan, !

Bl dispozitive de puesta en prictica disconti-

-nuo mouirado en ia fisuras 2 en aproxiandc al dispositivo

de la Tigura 1, pero lleva, en lugar de un reactor de
circulacilm continue, un eutoclave 4°cuyo volumen depen=
de de la centidad a tratar por operacibn,

tgte sutoclave, mantenido.a la temporetura de
reduccifn slegida, os puesto bajo vacifo por une instale-
elfn 28, y despufs llenado Ae los vapores de 1la mezcla
de nexafluoruros a tratar admitidos por una tubuladura
10! Se inyeets a continnceifn ¢l anhfdrido curblnico z
partir de uns tubuladura 8%pura obiemer uno presilm totul
correspondienta al eveeso de CO gue se ha fijado previa-
nontbes 2

Cnardo ha tremseurrido ol tisupo de reducelln,
ce oxtrae la mozcla gagecsa rogldual por expmmeiln y bome
bheo & travde de una chmara do filtracibn 30 anoja, equipa-
de lgvalmente con filtros 20°de nfquel sinterizado y
con un sistema de desobmtrunecifne. fe extrac a contimue—
cifn en is base del eutocleve, por une vilvula 12§ o)
totraflucruro de plutonio reducido. In este easo también

1a mezela gascosa splide del reactor atraviesa un condén~-
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sador 24'momfenido 2 -SGEC, donde se retiene el hexafln
ruro de wranio no reducide, asf{ como jos fluoruros voll-
tiles de productos de finifn quo lo conteminan.

Iz duraciln minims de manlerndimicnto en las con-
dleiones do roancelfln devende de mumzerosoe fuctores, uncs
fijadogs nor 1a neturclnza e le nezcla (concentracién en
PuFG énpﬂeialmentc), otros ajuctzblos (temperatura, con-
tenido de 00 4 presiln , o o o)e Préciicumente, es prefe-
rible no dosZenﬂnr por debajo de una duraciln de 1 min.

La durscifn debe cer evidentomonte limi+t: de para eviter
ura redusciln eprecinble dcl hexeafluoruro de vrenios de
becho 1a foepeiln e elegird sicupre por razones econb-
mlezs muy por detajo de este mixiuc, qua,'en las condi-
cloncs Pehitunles 4o pueats on prfetion, serfa del orden
de 14 hora. ,

Yoz resultados quo periiten lograr le Inven-
cibn son pucstos on evideweiz por los dus ejcuplos nume-
rafos sigulensesz: el pvinmerc corresponde a una experien—

cia hechs en lahoraterio, el segundo o vna puesta en
préctica industriol del procedinientos -

1e= Tuz mezela de tres zrames do hezxafluoruros
ée uranio y de plutonio con 505 do hexaufluoruvro de pluto-
nioc fué reducida en un reactor S 25U ml do cupacldad de
"monel”, a 30Y20, por anhidride corblnico a crosiln pur-
cial tal gue la —veosidn elsol ta total {(fluoruros Yy an-
hWidrido carhbnico) fuese de 3 bar, La operucidn propor-
cionb, después de vm minuto de contacto, un tetraflnoru-~
ro e rlutenio de color rojo ladrillo, ¢n ;renes de algu=
nas decenge de micrac de difmetro y arrcjando 0,03 ¥ so-

Immerie en paso de uranio.

~10e



El hexafluoruro de¢ uranio, exiraide del react
a truvés de un filtro de rdquel do porosidad de 50y
econdencado en un éspnrador a =802 para seperarlo del e:
cepo de reactivo, no arrcjaha mic que 0,01 ¢ on peso de
> plutonic, 1o gue correspondfa 2 un facior deo descontamnie
racifn de pl’u"s‘onio del arden de 104.
2+= La puesta on mréetica indusirial correspon-
de al nuevo tratumionio del nlieleco de un rauehor superre—
senerador ouyo conbustible es un &xido nixtc U0 - Pul
10 ~con 15¢ de plutanio, a une cedencin de 2,500 kg? de eoz?h
tustible, o sea aproximadsmente 7 moles, por horae
Las condiclomes de reducciln 2 repspetar para la

mozala proveriente e la fluovacifm a0l coubusbtible sons

15 Relacifn aolar ] Cop = S
v LI
LF6 + DPuf 6
Yemperatura ¢ 3502 ¢
Prociln absolute ¢ Jkp/ome
20 Tenpo mfnino de perismencia de la nesela
cn ¢l reachor ) min

lo yue conduce a log ceudales ce admisibn siguiontes pera

una poesta en préctice en comtinuos

¢ $ 35 moles / hara
25 2
[
UF & Pu? $ 7 moles / hora
6 €
Los reactivos (megela de hexaflnoruros y O )

2
pueden sor introducides como go indica cn la i vra 1., Uns
variante congictonie en saturar la corricnte de CU en mez-;

2 .\
%067 '-11'-
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cla de UI% - PuF6 po pagso por un evapcrador gque contie
no la mezcla y mantenido a temperatura suficiente, y de:
puls on inyeciar el CO suturade en el reactor.

Peya tener ug tiempo de permaemencia superiar a
1 cin, con un reactor de 10 cm de dificetro, so encuenira
&uo lo longitud dobe sor superior a 114 omy de hecho, se
ciopia 200 ¢n pora tencr un wmavgon de geouridad suficiond

in 12 base Gel reactor, ve recosen 1,05 mol/ho-
vy, 0 sca 300 glhora, Go Pul' o in la salidés dol condeiaa-
dary sC recogen 5,95 nol/ hoﬁa es deelr, 2094 /b, de UF
que concicnen ncnos do LyClie en poso 4o plutonioy esta 6
proporcidn carrssvonde 2 006 % del plutonlo utilizados
aungue esha plrdica parece ex. osive, el plutonio puede
oY oira parite Lor ¢n ou aayocr parie reouperado interpo-
niculo cuire ei rcactor 16 y el condensadior 24, ura co-
luma e tormodesednponicidn (no rezrasentadal.

Los ventajas ccondmica, quimica y tecnoldgica
de la inveacifn con rolacidn a los rocedimicntos anterio-
res curson de la deseripeiln que ;recedet ol anhfdride
carifnico <& un reactivo berato cbuenide £hcilmentc a m
alo do purern suficiente, Thciluense almasenable. Pro-
sonta on ol wds albe gado lu scisetividad y 1a eficacis
noeesarics para 1la reduoeldn casi coupleta del hoxafluc-
ruro do plutonio ain aceibn simmltfnca sobre loa ofros
fluoriros. Iz muy osteblo @ le temperatura y a los drra-
dimcicnes, fu ranirulaeiln no prosenta ningin provlema ya
L€ no co thxdco. Se separe fécilaente de les fluoruros
no roducldos per uedio de un simple bombeo a2 =808C, Fl
hecho G2 gue connduzca duranic le reduccibn a productos de

recceibn gasecson de bajo punto de ebulliciln (CF , oxfgon
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flvoruro do carbemilo) hace lug opcracloncs e roeupera
oifn dcl texafluoruro de ursnio pariicwlarcente cduodes
El hecka de aporur en fage homogflnea y en ausencic Co

»ellenos hace 1a recuperacifn cel tetrafluorure do plute

nio o8lido relctivomente fhcil. inm fin, es preciso noter

&1

cue 1a invoneifn se aplica a ~ozelas de cuulesyuiera con
dos de plutonlo, decde al waas Iracciones de ppm hos

i
ta 100 & (ecaso el hexafluoruro do plutonio purc gue uche
3

gor descomianingdo).

o

Ta invencibn no se linita oviceniomente sélo a

los vobos du pueste en prieticn que Lan widce duscrites de

menora detallada, y Jebo ontonderse gue <1 alecance de la
nrosonte, patente se extiende a todo nétodo y a todo dispo-
saive vevivalento. @n particular entesn o el parco fe 1s
presnie inverelén luc variuntos en lus cusles ch anhfdri~
do curtlanico guscoso eu willizade para redusir selechivao.
nnbe ol hexafluoruro de piutonrio en uns mezcla de flno=-
rures sascouon’ o 1fquidoay en esis Jltime caso, ol anlf-
arido carblnico puede ey puento en contacto con 1o riegZe
cla rentenida on estado 1iguido par tfenicas do burbhuzjeo,
dituoores paroson, oiveulaeibn a eoniram-corriente, agité-
o1 8&n vecdnica y roaceiln en hombe,

Zobn solicitud gue corvosponde u la presoitade
on Twvancia, o0l 1 de dieiembwe do 1066, Ko PV 85,806, se
acox 0 los heneficics del avte 51 del vigende Hsiatuto

seure Fropieodad Indaostrdal.
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Los pmmtos do invenciln propia y nueve que st
yrezontan para que sean cbleto de esta solicitué de »a~
tentc de invenecibn ep Iupafia por VAINTE afioz son los =i-
gaicntess -

l.~Procedinlento Ge reduccifn scloctiva del

-

nexafluorure do plutonio FuF , conlenido on una nezcle
[~
o]
de hexalluoruros a totraflucorvre éde plutonle PuP , carac—
terizado pergne com rende la puesta en consacto de la neg—
3
cla ¢ hexalfluoruros y ¢e anhidride curbdnico CO & una

2
demporstura convrendide entre 1502C y 50080, y de prefo-

“rencla dcl orden do 3508C, duwecnie un ticnmo suficiento

para aoveear 1a roGoceidn censiblemonte comnleta del
hezaflucruro de plubtonics
Ze= frocodinicoto veglin la reivindicacibn 1,

carazterizado vorqna la preciln ée la mezcla de hexefluo-

ruros y do annhfdrido carbbrico curante la reduceifn es

rentonida ¢ vea valoe cannrondido canitre G,5 7 4 bere

Je=~ircendimicnio segin lac rceivindicacioncs 1
§ 2, carsncteriszado porgque la relaciln molar cntre el
enhidrido carténico y la mezela do haxaflucruros.és zan-
Gerdda cotre 5 7 20

de— Proceéinlente segin lan rui?indicaciones
1, 2 6 3, curscterizado porgue s¢ inyecta de nanera con—
tinua 1o meszcla de hexafluoruros y ¢l aptddrido carbéni-
o BCcco, mrnitorido & vna Sexperatura inferior a 1508C,
en 1o base do un enpecio e reacciln ranteride a uns
tempocotura qormgrsalis antre 150 y 500§ ¥y porque o€
extroe ol tetrafinoruro de plutomio en la base del es-
pacic, escapfndose Iz mescla residwval por la parte supe-

ricr de dicho capucio.

=14~



e Irocodiniento seglin lus reivindicsciones
12 § 3, caractorizedo porgue la teialidad del hoxafluoe
mroe y del anhidrido carblinico o8 sdnitide en wna sola
inyeccilnn ent un espacio de resceliln cerrado ocupsdo por
5 lameszcle de hexafluoruros y porcue ¢l espacio de reace
cibn es runtenido a cantinuncifn o la temperaturs de las
reacod dn,
64~ Procedimionto de reducelifn seleotiva del
hoxafluoruro de plutumio PaP , conltenids en une megols
10 do hexaflucruros, s
Tol 7 cono sne hu doserito en la Hemorin cue
antecodg, reprovsntedo en los dibujos que se accap:iion
¥ eon loz fines que e hon es ecifiondo. 7
Egte Henards conste de quinee hojos oscritas a

15 wdquina por une sola corn

fadrid,
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