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Inventia se refera la un procedeu de analiza cantitativa a tomogramelor de electroni,
in vederea obtinerii suprafetelor specifice pentru 0 gama larga de materiale nanostructurate.

Suprafata specifica (SS) definita ca suprafata totala de material per unitatea de masa
(sau de volum, dupa caz) este o0 marime esentiala in descrierea proceselor catalitice si de
adsorbtie. Astfel, dezvoltarea unor ramuri industriale si economice importante (energie,
mediu, alimentatie, medicina) este direct influentata de capabilitatea de a descrie SS a unor
materiale cat mai rapid, precis si ieftin.

Exista varii metode pentru analiza suprafetelor specifice, in cazul sistemelor
nanodimensionale utilizAndu-se pe scara larga metoda BET (standardizata ISO 9277:2010)
care se bazeaza pe corelatia dintre suprafata specifica si fenomene de adsorbtie-desorbtie
asa cum este descrisa in teoria Brunauer-Emmett-Teller.

Problemele tehnice importante ridicate de metoda BET sunt atat faptul ca este o
metoda indirecta (bazata pe un model care poate sa aiba limitari semnificative in relatie cu
particularitatile sistemelor fizice investigate) precum si faptul ca sistemul analizat trebuie sa
treaca printr-un proces foarte atent de degazare.

O metoda directa de a determina SS este bazata pe tehnica de tomografie cu
electroniiar conceptul este descris in "Determination of the volume-specific surface area
by using transmission electron tomography for characterization and definition
ofnanomaterials"”, Elke AF Van Doren et al, J. Nanobiotechnology, 9,17, 2011. Deficienta
majora a acestei metode este lipsa unei corelatii dintre pragul de segmentare si valoarea SS,
deoarece pragul de segmentare are o influenta foarte mare in determinarea SS.

Cametode directe de analiza cantitativa a tomogramelor de electroniin "Volume and
surface-area measurements using tomography with an example from the Brenham
pallasite meteorite", Spinsby et al, J. Computers & Geosciences, 34, 1-7,2008" prezinta
doua programe de segmentare respectiv analiza a volumelor si suprafetelor. Deficientele
acestor programe consta in faptul ca nu prezinta o procedura automata de calcul al SS, nu
au fost verificate Tn acest sens pe sisteme reale si nici comparate cu masuratori de SS de
tip BET.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in determinarea in mod automat
a suprafetelor specifice ale materialelor nanostructurate.

Procedeul de analiza revendicat realizeaza in mod automat analiza cantitativa a
tomogramelor de electroni, prin rafinarea iterativa a pragului de semgentare, estimarea
automata a suprafetelor si volumelor si raportarea suprafetei totale la volumul total. Supra-
fata specifica (SS) astfel obtinuta este in corelatie cu pragul de segmentare si se dovedeste
a fi in concordanta foarte buna cu rezultate obtinute prin masuratori BET efectuate pe
aceleasi probe.

Fata de abordarile consacrate tip BET, inventia prezinta urmatoarele avantaje:

- caracterizarea complexa a sistemelor nano/mezo poroase in vederea variilor
aplicatii in domeniul catalizei implica la ora actuala atat studii BET céat si studii imagistice de
microscopie electronica. Procesul comaseaza cele doua tipuri de studiu intr-o abordare
unitara, folosind exclusiv tehnica imagistica, reducand astfel intervalul de timp, costurile si
infrastructura necesara caracterizarilor experimentale;

- SS este obfinuta direct, din tehnici de imagistica;

- poate fi folosit pentru orice material nanostructurat rezistent la fascicul de electroni;

- caracteristicile morfologice ale suprafetei pot fi rezolvate cu precizie mare (de
ordinul nm);

- poate fi folosit pentru o gamé larga de SS. in exemplele de mai jos este aratata
valabilitatea metodei pentru un interval SS de la 4 la 70 m?/g;

2
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- calculul SS devine un produs al tehnicilor de microscopie electronica prin trans-
misie, in consecinta poate fi corelat direct cu o multitudine de informatii morfologice, struc-
turale si chimice obftinute local.

In continuare se prezinta niste exemple de realizare a procedeului conform inventiei
in legatura, cu fig. 1-2 care reprezinta:

- fig. 1, interfata grafica a programului Ssurf pentru implementarea procedeului;

- fig. 2, corelatia intre masuratorile de suprafata specifica obtinute conform proce-
deului revendicat si respectiv masuratorile BET.

Este de mentionat ca procedeul propus porneste (dar nu este limitata) de la
reconstructii 3D realizate cu programul GENFIRE [GENFIRE: A generalized Fourier
iterative reconstruction algorithm for high-resolution 3D imaging, Alan Pryor Jr et al,
Sci. Rep, 7, 10409, 2017] ceea ce asigura o inlaturare optima a artefactelor rezultate in
urma reconstructiei seriilor unghiulare limitate de imagini. Informatia obtinuta in urmarecons-
tructiei este o matrice 3D de voxeli ale caror niveluri de gri sunt direct asociate cu densitatea
materialului traversat de electroni.

In mod uzual, pentru obtinerea SS pornind de la o recunstructie 3D, este necesara
realizarea unei segmentari a matricei de voxeli, urmata de identificarea voxelilor de suprafata
si volum, sumarea acestora si evaluarea raportului dintre cantitatea de pixeli de suprafata
si de volum. Procedeul propus spre brevetare aduce o noua modalitate automatizata de
efectuare a etapelor descrise mai sus, bazata pe algoritmi iterativi, asa cum este prezentat
in continuare.

Procedeul se caracterizeaza prin urmatoarea succesiune de algoritmi/pasi, imple-
mentati in Python: i) alegerea unui prag de segmentare, (ii) segmentarea matricei 3D dupa
un prag ales, (iii) calculul SS, (iv) modificarea pragului de segmentare, v) reluarea procesului,
procesul este intrerupt atunci cand se detecteaza un minim al SS iar acea valoare minima
este SS cea mai precisa.

Algoritmul de segmentare itereaza valorile din matricea 3D, si aplica o segmentare
dupa niveluri de gri: pentru un nivel de gri bine definit (prag) se verifica fiecare element al
matricei iar daca aceasta are valoare sub acest prag i se atribuie valoarea 0, altfel i se atri-
buie valoarea 1. Algoritmul de calcul al suprafefei specifice itereaza matricea si verifica fie-
care voxel daca este de suprafata sau de volum, sumeaza voxelii de suprafata si de volum,
asociaza dimensiuni fizice voxelilor, citeste valoarea densitatii de material si genereaza
valoarea SS calculata pentru un prag de segmentare bine specificat. Voxelii de suprafata
sunt alesi pe baza aproximarii de 6 cei mai apropiati venici (6NN). Astfel, daca voxelul
verificat are valoarea 1 si cel putin unul unul dintre 6NN are valoare 0 atunci voxelul este de
suprafata.

Calculul SS este direct influentat de pragul de segmentare. O segmentare foarte
restrictiva va inlatura artefactele dar va incepe sa elimine si din informatia utila pe cand o
segmentare foarte permisiva nu va reusi sa inlature artefactele. in literaturd sunt descrise
varii metode [The effectiveness of different thresholding techniques in segmenting
micro CT images of porous carbonates to estimate porosity, Farzaneh Rezaei et al.,
J. Petroleum and Sci. Eng., 117, 518-527, 2019] de a alege pragul de semgentare, fiecare
cu diverse eficacitat;.

In procedeul propus, noua modalitatea de alegere a pragului optim de segmentare
este una direct corelata cu SS si se bazeaza pe observatia experimentala ca SS atinge un
minim la iterarea pragurilor de segmentare. Valabilitatea acestei metode este data de
influenta pragului de segmentare in tendinta crescatoare/descrescatoare a SS. Astfel,
tendinta descrescatoare la praguri cu valori mici este asociata eliminarii artefactelor de
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reconstructive 3D iar tendinta crescatoare este asociata eliminarii semnalului util ceea ce
duce la micsorarea nanoentitatilor analizate (deci la cresterea SS). Cand cele doua tendinte
se egaleaza (minim local), pragul de segmentare este optim.

Procedeul alcatuit din pasii descrisi anterior este implementat intr-un program cu
interfata grafica (numit in continuare SSurf), scris in Python (fig. 1).

In continuare se prezintd cateva exemple tipice de aplicabilitate a procedeului in
cazul unor sisteme mezoporoase cu aplicatii in senzori de gaze toxice (hidrogen sulfurat).
Au fost alese regimuri diferite de SS (mic, mediu si mare). Rezultatele obtinute folosind pro-
cesul de calcul propus au fost comparate cu metodologia consacrata BET. Corelatia dintre
metodologii este foarte buna si este prezentata in fig. 2. S-a observat ca procedeul propus
poate oferi rezultate cu o marja de eroare de pana in 2% fata de valorile obtinute prin BET.

Exemplul 1

A fost investigat un sistem mezoporos SnO,-CuWO, obtinut prin siteza directa folo-
sind TPA (tripropiiamina) si PVP (polivinilpirolidon) ca matrice [Sensors based on
mesoporous Sn0,-CuWO, with highselective sensitivity to H,S at low operating tempe-
rature, A. Stanoiu et al, J. Haz. Mat., 331, 150-160, 2017]. Seria unghiulara de imagini a
fost obtinuta semi-automat folosind microscopul JEOL 2100 operat la 200 kV. Seria a fost
reconstruita folosind programul GENFIRE iar datele obtinute au fost introduse in SSurf. A
fost realizata o iteratie dupa valoarea pragului de segmentare iar in urma acestui proces s-a
obtinut o valoare a SS de 4,88 m%/g.

Masuratorile BET au fost realizate folosind un instrument Micrometrics (ASAP2010)
si SS totala a fost de ~ 4 m?/g.

Exemplul 2

A fost investigat un sistem mezoporos SnO, obtinut prin sinteza hidrotermala. Seria
unghiulara de imagini a fost obtinuta semi-automat folosind microscopul JEOL 2100 operat
la 200 kV. Seria a fost reconstruita folosind programul GENFIRE iar datele obtinute au fost
introduse in Ssurf. A fost realizata o iteratie dupa valoarea pragului de segmentare iar in
urma acestui proces s-a obtinut o valoare a SS de ~ 21 m?/g.

Masuratorile BET au fost realizate folosind un instrument Micrometrics (ASAP2010)
si SS totala a fost de ~ 21,4 m?/g.

Exemplul 3

A fost investigat un sistem mezoporos SnO, obfinut prin sinteza hidrotermala si apoi
filtrat dupa tratamentul termic. Seria unghiulara de imagini a fost obtinuta semi-automat
folosind microscopul JEOL 2100 operat la 200 kV. Seria a fost reconstruita folosind
programul GENFIRE iar datele obtinute au fost introduse in Ssurf. A fost realizata o iteratie
dupa valoarea pragului de segmentare iar in urma acestui proces s-a obtinut o valoare a SS
de 70 m?/g.

Masuratorile BET au fost realizate folosind un instrument Micrometrics (ASAP2010)
si SS totala a fost de ~ 66,9 m?/g.

Fig. 2 demonstreaza foarte buna corelatie intre suprafetele specifice obtinute prin
tehnica BET (valori de referinta, presupuse in graphic ca teoretice) si respectiv cu programul
revendicat SSurf (mentionate in graphic ca valori experimentale). Dreapta generata de setul
de 3 masuratori are panta de ~ 1,04, foarte apropiata de corelatia perfecta data de o panta
ideala de valoare 1.
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Revendicare

Procedeu de determinare a suprafetei specifice a materialelor nanostructurate prin
prelucrare automata a tomogramelor de electroni, caracterizat prin aceea ca se parcurge
urmatoarea succesiune de etape:

i) alegerea unei valori pentru pragul de segmentare al tomogramei,

ii) segmentarea tomogramei,

iii) estimarea volumului si suprafetei,

iv) estimarea suprafetei specifice prin raportarea suprafetei obtinute la volumul
obtinut, si

v) reluarea procesului pana la atingerea unui minim al suprafetei specifice.
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