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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un senzor cu unde acustice de
suprafata destinat monitorizarii concentratiei de vapori
de etanol. Senzorul conform inventiei este alcatuit
dintr-un substrat piezoelectric, o pereche de traductori
interdigitali si un strat sensibil la etanol, constituit din
nanohibride binare de tipul nanohornurilor carbonice
oxifluorurate/oxid de zinc, senzorul fiind de tipul cu linie
dubla de intérziere pentru a compensa driftul termic, si
in acest scop, o linie de intarziere este acoperita cu
nanohibridul binar sensibil la variatia concentratiei de
etanol, iar a doua linie de intarziere este substratul
piezoelectric fara strat senzitiv.
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SENZOR GRAVIMETRIC D DE ETANOL

Bogdan- Catalin Serban, Octavian Buiu, Niculae Dumbravescu, Roxana Maria Marinescu,
Cristina Pachiu

Descriere:

Monitorizarea nivelului de etanol reprezintd un proces important in diverse domenii de activitate
casnicd si industriald precum: industria vinului (de exemplu, monitorizarea proceselor de
fermentare), managementul si siguranta traficului auto (senzori pentru masurarea alcoolemiei,
portabili sau chiar inclusi in tabloul de bord al masinilor), industria alimentara (etanolul, alaturi de
dioxidul de carbon, reprezinta principalul metabolit de alterare al fructelor proaspat taiate),
industria celulozei, domeniul medical ( monitorizarea respiratiei) [1 - 3].

Alaturi de senzorii optici, [4, 5], electrochimici[ 6-8], chemirezistivi[9, 10], senzorii cu unde
acustice de suprafata sunt frecvent utilizati pentru detectia si monitorizarea etanolului [11-14].
Oxizii metalici semiconductori reprezintd o clasd importantd de compusi utilizati ca straturi
sensibile in designul senzorilor de etanol [15-22]. Materialele nanocarbonice precum oxidul de
grafena, grafena, nanotuburile de carbon, nanohomurile carbonice oxidate reprezinta o alta clasa
de compusi utilizati ca straturi sensibile in monitorizarea concentratiei vaporilor de etanol [ 23-

35].

Cererea de brevet de inventie CN104569081A cu titlul "Ethanol gas sensor based on In;O;
microflower/SnO2 nanoparticle composite material and preparation method of sensor” (= == 7

) se refera la designul unui senzor etanol de tip rezistiv care utilizeaza ca

straturl senzitive matrice compozite de tipul In2O3/SnQOz. Substratul senzorului revendicat este
constituit din Al>QOs, electrozii fiind manufacturati din aur. Stratul sensibil la moleculele de etanol
are o suprafata specifica mare ( (34.4m?/g), fiind relativomogen. Grosimea materialului compozit
variaza in jurul a 400 ~ 500 pm.

Modelul utilitar CN203772790U cu titlul *“ Alcohol sensor based on zinc oxide nano-structure (
41 57) ) se refer la designul unui senzor etanol de tip rezistiv care utilizeaza ca straturi sensitive
ZnO. Sustratul senzorului este constitute din siliciu, sticla, sau sticla organica. Electrozii sunt
constitutit din aur, argint, cupru sau aluminiu. Stratul sensibil are o grosime de 200- 300 nm.

Cererea de brevet de inventie OSIM A00233 cu titlul “Senzor de etanol si procedeu de obtinere a
acestuia” ( Bogdan-Cétélin Serban, Octavian Buiu, Cornel Cobianu, Octavian Ionescu, Dragos
Virsescu, Roxana Marinescu, Nicolae Dumbravescu) se referd la ob‘;inerea unor noi senzori
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Senzorul propus este constituit dintr-un substrat dielectric precum cuartul, electrozi (aur, platina,
etc.) si stratul senzitiv la etanol, obtinut prin metoda sol — gel si depus prin drop casting si/sau spin
coating. Materiile prime necesare pentru sinteza solului sunt: precursorul initial (hidrat de acetat
de gadoliniu), solventul (metoxietanol si izopropanol, 1: 4 v/v), stabilizatorul (dietilenetriamina)
si nanohornurile de carbon oxidate.

Cererea de brevet de inventie CN109085206A cu titlul " A kind of Fe;03-TiO> The preparation
method of gas sensor (7 : %) se referd la designul unui senzor etanol de
tip rezistiv care utilizeaza ca straturi senzitive matrice compozite Fe;O3-T10» Stratul senzitiv are
o suprafata specifica de 122.46m"/ g. Senzorul revendicate prezinta selectivitate si specificitate.

Cererea de brevet de inventie OSIM A00232 cu titlul “Senzor chemirezistiv de etanol” (Bogdan-
Catalin Serban, Octavian Buiu, Cornel Cobianu, Octavian Ionescu, Dragos Varsescu, Roxana
Marinescu, Nicolae Dumbravescu) se refera la obfinerea unor noi senzori chemorezistivi de etanol
utilizand ca straturi senzitive nanocompozite TiO»/La>Os/nanohornuri carbonice oxidate. Senzorul
propus este constituit dintr-un substrat dielectric precum sticld, electrozi (aluminiu, cupru, crom,
etc.) si stratul senzitiv la etanol, obtinut prin metoda sol —gel drop casting si/sau spin coating.
Materiile prime necesare pentru sinteza solului sunt: precursorul (etoxidul de titan (IV)), solventul
(etanol absolut), catalizatorul (acidul azotic), apa, nanohornurile de carbon oxidate, LaxOs.
Substratul dielectric poate fi format din sticld (cu grosime ce variaza intre 50 microni si 5 mm).

Cererea de brevet de inventie RO133635A2 cu titlul "Strat senzitiv pentru senzor de etanol si
procedeu  de obtinere a acestuia" (Bogdan-Cétdlin Serban, Octavian Buiu, Cornel
Cobianu,Octavian Narcis lonescu, Dragos-Alexandru-Cristian Varsescu,Viorel Marian
Avramescu, Maria Roxana Marinescu,Niculae Dumbravescu) se referd la un senzor rezistiv de
etanol utilizadnd ca straturi senzitive matrice nanocompozite de tip CuO/nanohornuri carbonice
oxidate. Materiile prime necesare sintezei solului sunt: precursorul- Cu(CH;COO), *2 H,O,
solventul - etanolul, stabilizatorul (polietilenglicolul cu mase moleculare cuprinse intre 6.000 si
8.000),nanohomurile carbonice oxidate. Nanocompozitul depus prin metodele spin coating si drop
casting pe un substrat dielectric cuart conferd senzorului cateva avantaje semnificative precum
detectie pe un domeniu larg de temperaturd si raspunsul rapid al senzorului la variatii ale
concentratiei de etanol.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia prezenta constd in obtinerea de noi straturi senzitive
la variatia nivelului concentratiei de vapori de etanol. Filmele senzitive descrise in aceastd inventie
se utilizeaza in designul unui senzor cu unde acustice de suprafatd (SAW). Un dispozitiv cu unde
acustice de suprafata este compus, uzual, dintr-un substrat piezoelectric, o pereche de traductori
interdigitali, precum si un strat senzitiv la gazul analizat. Semnalul electric, aplicat unuia dintre
traductori, genereaza o undd acustica de suprafatd care se propaga citre celilalt traductor, unda
mecanica fiind convertita in semnal electric
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Acesti senzori utilizeazd drept strat senzitiv un nou nanohibrid binar de tipul nanohornuri
carbonice oxifluorurate (Fig. 1)- ZnO.

Senzorul utilizat este de tip ,linie de intarziere” (delay line), dual, realizat pe un substrat
piezoelectric de cuart. Senzorul prezintd o linie dubld de intérziere pentru a compensa driftul
termic. Astfel, o linie de intdrziere este acoperitd cu nanohibridul binar sensibil la variatia
concentratiei de etanol, cea de-a doua linie de intarziere fiind substratul piezoelectric fara strat
senzitiv. Pentru a obtine un semnal datorat exclusiv interactiei chimice a moleculelor de etanol cu
nanocompozitul binar, semnalul asociat liniei de intarziere fara strat senzitiv poate fi scazut din
semnalul liniei de intirziere acoperita cu stratul senzitiv (schema diferentiala - Fig. 2). Straturile
senzitive se depun pe substrat piezoelectric de cuart prin metoda " drop casting" sau spin coating.

Sinteza 0x-CNHs-F se realizeaza prin tratamentul nanohornurilor carbonice simple, precum si a
materialelor carbonice de tip ceapd in plasma de tip F2-Nz si Ar-O;, Utilizarea ca straturi senzitive
a ox-CNHs-F/ZnO cateva avantaje semnificative:

e prezenta functiunilor oxigenate, generate prin tratamentul materialelor nanocarbonice

simple in plasma de Ar-Oy, asigurd gradul de hidrofilicitate necesar interactiei etanolul;
e prezenta atomilor de fluor micsoreaza histerezisul prin efectul lor hidrofob;
e datoritd electronegativitatii marite, atomii de fluor cresc polaritatea suprafetei materialului
nanocarbonic, crednd dipoli temporari care faciliteaza interactia cu moleculele de etanol;
e stabilitate chimica si termica;
e proprietati mecanice superioare;
e detectie la temperatura camereli,

Exemplul 1
Etapele necesare obtinerii stratului senzitiv ox-CNHs-F sunt urmaétoarele:
1. Sinteza CNHs-F se realizeaza prin tratament in plasma de F» si N2 (amestec volumic 1:10)
la o presiune de 1 bar, in reactor de nichel, la temperatura camerei. Timpul de injectie este
de 5 minute, timpul de expunere variind intre 1 si 3 minute;

2. Oxidarea CNHs-F se realizeaza prin tratament in plasma de Ar/O: (amestec volumetric
3/1), in tub de cuart, la o presiune de 5 torr, la temperatura camerei. Timpul de injectie este
de 5 minute, timpul de expunere variind intre 4 si 6 minute;

3. Dispersia ox-CNHs-F se prepard prin dizolvarea a 4 mg de ox-CNHs-F in 10 mL alcool
izopropilic, sub agitare magnetica timp de trei ore, la temperatura camerei;

4. Dispersiei obtinute la punctul anterior i se adauga 1 mg nanopudra de ZnO si se supune
agitarii magnetica timp de 12 ore, la temperatura camerei;

timp de 60 s);

/f
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6. Filmul obtinut se supune incilzirii la 100°C, timp de 120 minute;
7. Filmul obtinut se supune unui tratament termic final, la 200°C, timp de 15 minute.
Exemplul 2

Etapele necesare obtinerii stratului senzitiv ox-CNHs-F sunt urmatoarele:

1.

Sinteza ox- CNHs se realizeazi prin tratament in plasma de Ar-O: (amestec volumetric
3/1), in tub de cuart, la o presiune de 3 torr, la temperatura camerei. Timpul de injectie este
de 5 minute, timpul de expunere variind intre 1 si 4 minute.

Fluorurarea ox- CNHs se realizeaza prin tratament in plasma de F» si No( amestec volumic
1:10) la o presiune de 0,5 bari, in reactor de nichel, la temperatura camerei. Timpul de
injectie este de 2 minute, timpul de expunere variind intre 1 si 3 minute.

Dispersia ox-CNHs-F se prepard prin dizolvarea a 4 mg de CNHs-F in 3 mL alcool
izopropilic, sub agitare magneticad timp de trei ore, la temperatura camerei.

Dispersiei obtinute la punctul anterior i se adauga 1 mg nanopudra de ZnO si se supune
agitarii magneticd timp de 12 ore, la temperatura camerei;

Dispersia obtinutd se depune prin metoda spin coating pe substratul de cuart (3000 rpm,
timp de 60 s);

Filmul obtinut se supune incilzirii la 100°C, timp de 120 minute;

Filmul obtinut se supune unui tratament termic final, la 200°C, timp de 15 minute.
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1. Senzor cu unde acustice de suprafatd (SAW) de monitorizare a concentratiei de vapori de

etanol caracterizat prin aceea ci este alcétuit dintr-un dintr-un substrat piezoelectric, o
pereche de traductori interdigitali $i un strat sensibil la etanol constituit din nanohibride

binare de tipul nanohornuri carbonice oxifluorurate/oxid de zinc.

2. Nanohornurile  carbonice oxifluorurate utilizate in conditiile revendicérii

se

caracterizeazi prin aceea ci se gisesc in nanocompozitul binar Intr-un procent masic ce

variazi intre 50-80 % .

3. Nanohornurile carbonice oxifluorurate utilizate in conditiile revendicarii

se

caracterizeazd prin aceea ca se sintetizeaza prin tratamentul nanohornurilor

carbonice simple in plasma de de F;-N; urmat de tratamentul in plasma de Ar-Os.

4. Nanohornurile  carbonice oxifluorurate utilizate in conditiile revendicarii

S¢

caracterizeazd prin aceea cd se sintetizeaza prin tratamentul nanohornurilor

carbonice simple in plasma de de Ar-O; urmat de tratamentul in plasma de F2-Nj.

5. Substratul piezoelectric utilizat In conditiile revendicérii 1 se caracterizeazi prin aceea

ca este realizat din cuart, niobat de litiu, tantalat de litiu.

6. Stratul sensibil de tipul nanohornuri carbonice oxifluorurate/oxid de zinc redus descris in

conditiile revendicdriil se caracterizeaza prin aceea cd se obtine prin metoda "drop

casting” pe un substrat de cuart, niobat de litiu, tantalat de litiu.

7. Stratul sensibil de tipul nanohornuri carbonice oxifluorurate/oxid de zinc redus descris in

conditiile revendicariil se caracterizeazd prin aceea cd se obtine prin metoda "spin

coating" pe un substrat de cuart, niobat de litiu, tantalat de litiu.

8. Straturile senzitive descrise In conditiile revendicarii 1 se caracterizeaza prin aceea ca

se utilizeazd In senzori cu unde acustice de suprafata ( SAW) pentru  mdésurarea si

monitorizarea nivelului de etanol.
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