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Résumé

Le monde est face & une crise environnementale majeure, ceci alors que la consommation d’énergie
ne cesse d’augmenter. Quelles solutions pouvons-nous trouver pour fournir ’énergie demandée, tout
en réduisant les émissions de gaz & effet de serre?

L’une d’entre elles consiste & améliorer Defficacité énergétique des procédés industriels, notamment
par le biais de la catalyse hétérogéne. Les catalyseurs hétérogénes, ici des solides poreuses, sont
utilisés pour le raffinage et la pétrochimie, en particulier pour la génération de biocarburant.

La question se pose donc de caractériser l'efficacité de ces catalyseurs. Une description morpholo-
gique fournit certaines informations clés, au sens o des corrélations ont été établies entre propriétés
structurales et performances de ces matériaux. Néanmoins, la catalyse hétérogéne est un proces-
sus complexe faisant que les descripteurs traditionnellement utilisés sont insuffisants dans 'optique
d’une aide aux choix de ces matériaux.

Ce travail de thése vise a développer de nouveaux descripteurs numériques de microstructures, fa-
cilement interprétables, efficients et complémentaires des solutions de I’état de l'art, afin d’aider in
fine & choisir de facon optimale les catalyseurs appropriés a une application donnée. Ces descripteurs
permettent une caractérisation géométrique et topologique du réseau poreux, quelle que soit la com-
plexité de la microstructure et indépendamment des phénomeénes physico-chimiques pouvant étre
en jeu, ayant pour vocation & décrire certains comportements physico-chimiques & une plus grande
échelle.

Nous mettons en ceuvre & la fois la percolation, la capacité a traverser une microstructure ; la tortuo-
sité géométrique, la quantification de la sinuosité et de l'interconnectivité d’un réseau; et I’hétéro-
généité. Ces descripteurs relévent pour I'essentiel de méthodes morphologiques. Les caractéristiques
géométriques et topologiques liées aux fonctionnelles de Minkowski en 3D sont adaptées au domaine
d’intérét par estimation de I'accessibilité & une microstructure pour une spheére de taille donnée (A-
protocole), décrite par érosion morphologique calculée de fagon efficace par cartes de distances. Nous
caractérisons ensuite la topologie des pores via un nouvel opérateur, la M-tortuosité, applicable &
tout volume segmenté, sans définition arbitraire de points ou de plans sources. Nous proposons un
estimateur efficace de la M-tortuosité par calcul de cartes de distances; dont une généralisation par
facteurs puissances est définie. Cet opérateur est ensuite étendu de différentes facons.

Tout d’abord, au cas d'une sonde de taille finie (M-tortuosité-par-érosions-itératives), caractérisant
les goulots d’étranglement, habituellement décrits par la constrictivité. Puis, pour caractériser la
dépendance en échelle spatiale de la tortuosité (H-tortuosité), ce qui quantifie, entre autres, I’hé-
térogénéité de la structure. Enfin, ces deux aspects, goulots d’étranglement et hétérogénéité, sont
regroupés dans la H-tortuosité-par-érosions-itératives.

Dans un second temps, ces opérateurs ensemblistes, valables pour des images binaires, recoivent
une extension fonctionnelle permettant de décrire des images a niveaux de gris (F-tortuosité et Hp-
tortuosité). Les objectifs sont multiples : tenir compte d’informations locales lors de I'estimation de
la tortuosité globale de microstructures, et discriminer des images tomographiques, sans segmenta-
tion précise de la structure.

Le pouvoir discriminant de ces opérateurs ensemblistes et fonctionnels, et leur comportement, sont
évalués au fil des définitions, sur des cas d’école et sur des modeles booléens multi-échelles de Cox.
Leurs similitudes et complémentarités sont analysées sur ces mémes images synthétiques.

En catalyse et biocatalyse, trois types de microstructures sont considérés : les zéolithes, les MOFs
(Metal-Organic Framework) et les alumines. D’une part des catalyseurs, les zéolithes et les MOFs, et
d’autre part les supports de catalyseurs & base d’alumine, dont la combinaison avec des sites actifs
définit un catalyseur. Ces applications montrent 1’étendue du champ applicatif, par 'adaptabilité
et la complémentarité des descripteurs proposés, entrainant la considération de leur utilisation en
dehors du cadre de la catalyse, notamment pour certains domaines des neurosciences et l’analyse
des milieux turbides.
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Abstract

In a technologically advanced world, energy consumption is rapidly increasing deepening the on-
going environmental crisis. Therefore, solutions must be found to provide the required energy, while
reducing greenhouse gas emissions.

Catalysis is an excellent way to improve the energy efficiency of industrial processes. Heterogeneous
catalysts, here porous microstructures, are at the heart of this process, particularly for refining and
petrochemical industry, specifically for biofuel generation.

Their morphological description provides key information. Thus far, correlations have been esta-
blished between the structural properties and performance of these materials. Nevertheless, hete-
rogeneous catalysis is a very complex process and the traditional numerical descriptors provide
insufficient information and fail to assist in material selection.

The work addressed in this thesis aims to develop new digital descriptors of microstructures that
are easily interpretable, efficient and complementary to the current state-of-the-art solutions. The
objective is to complete the set of descriptors to help in the optimal selection of the appropriate
catalysts for a given application. More specifically, we focus our work on a geometric and topological
characterization of the porous network, without taking into account physicochemical phenomena,
and not being limited by the complexity of the microstructure studied. From a purely morphological
point of view, the descriptors can describe certain physicochemical behaviours on a larger scale.
Our different approaches focus on the notions of percolation, ability to cross a microstructure;
geometric tortuosity, quantification of the sinuosity and the interconnectivity of a network ; and he-
terogeneity. The geometric and topological characteristics linked to the Minkowski functionals in 3D
are fitted to catalysis field by estimating accessibility of a microstructure for a given sphere size (A-
protocol), described by morphological erosion efficiently calculated by distance maps. To characterize
the pore topology, we define an operator, the M-tortuosity, that can be applied to any segmented
volume, without arbitrarily defining source points or planes. We propose an efficient M-tortuosity
estimator by calculating distance maps; which is then generalized by power factors. This operator
is then extended to distinct ways.

First, to the case of a probe of finite size (M-tortuosity-by-iterative-erosions), characterizing bot-
tleneck effects which are usually quantified using constrictivity. Then, to characterize the spatial
scale dependence of tortuosity (H-tortuosity), characterizing, among others, the heterogeneity of
the structure. Finally, both aspects, bottleneck effect and heterogeneity, are gathered into the H-
tortuosity-by-iterative-erosions.

Secondly, these ensemble operators are extended to the functional case, to discriminate grayscale
images (F-Tortuosity and H p-tortuosity). These functional extensions have various purposes : com-
bining local information with tortuosity assessment of the overall structure, and characterizing to-
mographic images without accurate segmentation.

The discrimination power of these operators is assessed on toy cases and on multi-scale Boolean
Cox schemes. Moreover, their similarities and complementarities are analyzed using these very same
stochastic models.

In catalysis and biocatalysis, three types of catalysts are considered : zeolites, MOFs (Metal-Organic
Framework) and aluminas. On one hand catalysts, zeolites and MOFs, and on the other hand, ca-
talyst supports based on v-alumina, which are combined with active sites to form catalysts. These
applications highlight their wide scope, and lead to consider their usefulness out of catalyst domain ;
in neuroscience and for turbid media characterization.
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Chapitre 1

Introduction

Le 21™¢ siécle est notamment caractérisé par une croissance de la demande énergétique. La
consommation d’énergie augmente de jour en jour dans le monde entier, et cette croissance rapide
est en partie due a I'une des plus grandes révolutions du 20™¢ siécle, le secteur des transports
(AHMED et JHUNG, 2016/; SONG, [2006). En outre, cette évolution inclut les émissions de polluants
provenant de toutes les combustions. Il est nécessaire de développer des sources d’énergie alternatives
et non conventionnelles, au cours des prochaines décennies, tout en réduisant 'impact des carburants
fossiles actuels (BARA, |2015); GIREL, [2018)). L’objectif est de remplacer ou de diminuer les énergies
non renouvelables, en particulier les combustibles fossiles. Il en résulte un intérét croissant du milieu
de la recherche pour la réduction des gaz a effet de serre (AHMED et JHUNG, 2016)).

La catalyse (OSTWALD, 1902; BERZELIUS, |1836)), et en particulier la catalyse hétérogeéne, est I'un
des procédés chimiques les plus utilisés dans le domaine de ’énergie (DEUTSCHMANN et al., |2009).
Un de ses objectifs est de transformer les matiéres premiéres en sources d’énergie efficaces. De nou-
velles solutions existent, les biocarburants par exemple, se positionnant comme une réelle alternative
aux carburants conventionnels (YUSUF, KAMARUDIN et YAAKUB, 2011)). Afin de maitriser l'aspect
économique et efficacité finale du combustible, ainsi que d’améliorer le processus de production,
la catalyse hétérogéne joue un role clé. Néanmoins, en raison de la complexité croissante de ces
procédés chimiques, les catalyseurs solides industriels sont devenus plus complexes, en particulier
en ce qui concerne leur microstructure et leurs propriétés physico-chimiques et de transport. Les
méthodes expérimentales usuelles de caractérisation de ces matériaux poreux, combinées aux des-
cripteurs géométriques et topologiques classiques, ne sont pas toujours suffisants pour analyser et
comprendre les phénomeénes microscopiques, et des améliorations dans ce domaine sont devenues
nécessaires (RAYBAUD et TOULHOAT, 2013)). De plus, des travaux mettent en évidence des corréla-
tions entre la description structurale et les propriétés physico-chimiques et de transport (DULLIEN,
1979). La caractérisation structurale, quantifiant les propriétés texturales, est possible expérimenta-
lement ou numériquement, notamment via des images. Nos travaux se focalisent principalement sur
la caractérisation d’images obtenues par tomographie électronique.

Les derniéres évolutions numériques conduisent & des solutions nouvelles et efficaces, tant pour I'ima-
gerie que pour le traitement des données. Ceci permet le développement de méthodes de traitement
innovantes, ayant l’avantage d’étre précises et efficaces en temps de calcul. Nous proposons dans
ces travaux de thése, de nouvelles approches géométriques et topologiques, basées sur des méthodes
de traitement d’images, pour la caractérisation de microstructures numériques, en particulier des
catalyseurs hétérogeénes, solides micro et mésoporeux (RAYBAUD et TOULHOAT, 2013).

La problématique principale a laquelle nous répondons dans cette thése est la suivante : comment
caractériser de facon efficace et intuitive des microstructures poreuses multi-échelles complexes, telles
que celles présentées figure a l'aide de descripteurs morphologiques et topologiques 7 Notre but
final est de fournir des outils numériques pour discriminer un ensemble donné de matériaux poreux.
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FiGUuRE 1.1 — Visualisation de la microstructure poreuse de deux alumines. Images obtenues par
tomographie électronique (résolution de 0.5 nm), reconstruites, puis segmentées manuellement, avec
extraction finale du réseau poreux par des opérateurs de morphologie mathématique (MOREAUD,
CELSE et TIHAY, [2008). Images générées et rendues avec PLUG IM! (2018).

Commencons par définir ce que nous entendons par le terme descripteur ; un descripteur est ici
vu comme tout opérateur, au sens large du terme, utilisé pour extraire de l'information d’un ob-
jet, également au sens large du terme. Ici, 'objet d’intérét est une microstructure, désignant toute
structure quelle que soit 1’échelle de taille. Ce terme n’est donc pas restreint au seul domaine des
matériaux.

La notion d’efficacité fait référence a I’équilibre entre pouvoir discriminant, précision, pertinence, et
temps de calcul. L’aspect intuitif est primordial, car I'un des objectifs applicatifs est "amélioration
de la conception de catalyseurs pour une application donnée. Il est donc nécessaire d’arriver a se
représenter aisément quelles caractéristiques morphologiques, ou topologiques, ont un impact sur
les performances du catalyseur, afin de les modifier pour améliorer leurs propriétés. De plus, un
autre objectif, commun & ’ensemble des descripteurs proposés, est d’aider & la compréhension des
phénomeénes physico-chimiques complexes ayant lieu a l'interface entre porosité et solide.
L’universalité applicative est un point clé dans notre travail de développement de nouveaux descrip-
teurs. En effet, nous souhaitons proposer des descripteurs de microstructures complexes, dont les
champs applicatifs ne se limitent pas aux domaines de la catalyse et biocatalyse, comme 1’électro-
chimie ou encore les neurosciences.

Dans le chapitre suivant, le contexte est présenté en définissant le processus de catalyse.
Son importance pour le développement de solutions pour la production d’énergie verte est soulignée,
en particulier pour la catalyse hétérogéne (BALAT et BALAT, 2010)). Un bref état de l'art des meé-
thodes expérimentales de caractérisation physique est également donné (IMELIK et VEDRINE, 2013;
RAYBAUD et TOULHOAT, 2013)). L’objectif est de présenter les données que nous utiliserons, en les
replacant dans leur contexte applicatif, et les descripteurs expérimentaux actuels.

Un apergu des méthodes de caractérisation utilisées pour la description de microstructures numé-
riques est proposé au[chapitre 3] Ce dernier est divisé en quatre axes. Tout d’abord, la simulation de
microstructures par processus stochastiques (MATHERON, [1975|; CHIU et al., 2013), étant utilisée par
la suite notamment pour illustrer nos descripteurs. Puis, une introduction a la morphologie mathé-
matique (MATHERON, 1975[; SERRA, [1969) est donnée, permettant de définir une partie des notations
considérées dans les définitions qui suivront et certains opérateurs morphologiques utilisés dans nos



descripteurs. A la base des travaux de cette thése, les transformées en distance (ROSENFELD et
PrarTz,(1966); RUTOVITZ, |[1968; LANTUEJOUL et BEUCHER, |1981)) et leurs extensions sont définies,
et un point de vue algorithmique est proposé. Enfin, la caractérisation géométrique et topologique
de microstructures numériques (SERRA, [1982; THOVERT, SALLES et ADLER, [1993) est discutée par
la présentation d’opérateurs dont il sera question dans la suite du rapport.

Nos approches pour la caractérisation des milieux poreux au moyen de descripteurs géométriques
et topologiques sont définies dans le [chapitre 4 Ces opérateurs sont principalement basés sur la
théorie de la percolation (JEULIN et MOREAUD, 2006) ; au sens de la capacité a traverser un réseau,
et sur le concept de tortuosité géométrique (LANTUEJOUL et BEUCHER, |1981; CLENNELL, [1997) ;
au sens de la quantification de la sinuosité de chemins. Dans un premier temps, les caractéristiques
géométriques et topologiques liées aux fonctionnelles de Minkowski 3D sont étendues par considé-
ration de ’accessibilité d’une particule de taille donnée. Dans un second temps, un estimateur de
la tortuosité géométrique globale d’une microstructure est présenté, et des extensions sont propo-
sées. Tout d’abord, des extensions ensemblistes sont définies, dont certaines connectées au concept
de constrictivité (PETERSEN, [1958) ; caractérisation de 'importance de effet des goulots d’étran-
glement dans une microstructure, et d’autres pouvant étre utilisées pour quantifier I’hétérogénéité
de réseaux. Puis, des extensions fonctionnelles sont présentées, dont 'objectif est la caractérisation
d’images a niveaux de gris; pour élargir le champ d’application, en tenant compte d’information
locale, ou pour limiter la segmentation d’images, ce qui peut étre une tache délicate dans certains
cas.

Le présente les résultats de nos descripteurs appliqués a trois types de microstructures :
les MOFs (Metal-Organic Framework), les zéolithes et les alumines. Les premiéres applications consi-
dérent des catalyseurs, MOFs et zéolithes, et les suivantes s’intéressent aux supports de catalyseurs a
base d’alumine (MOREAUD, CELSE et TTHAY, 2008|; TRAN et al.,|[2014); WANG et al.,|2017), formant
des catalyseurs s’ils sont combinés & des sites actifs. La complémentarité de nos descripteurs, entre
eux et vis-a-vis des opérateurs géométriques classiques, est mise en évidence, ainsi que leur pouvoir
discriminant. Ces applications sont aussi l'occasion de montrer 'utilité de nos travaux. Ce sont des
résultats préliminaires montrant que nos descripteurs ont un intérét a étre utilisés dans des projets
futurs. Notre objectif principal est de proposer de nouveaux opérateurs numériques adaptés a la
caractérisation d’images obtenues par tomographie électronique pour le domaine de la catalyse.
Finalement, cet autre regard posé sur les informations topologiques, proposé dans le [chapitre 5]
ameéne 3 considérer des applications en dehors du domaine de la catalyse hétérogeéne, a savoir, ’élec-
trochimie (STENZEL et al., |2016), la pharmacologie (BARMAN, ROOTZEN et BOLIN, [2019), mais
également l'analyse des milieux turbides (ROGERS, 2016/; ROGERS et al., [2017) et méme certains
domaines des neurosciences (RAPPAZ et al., |2005; MARQUET et al., 2005). Cette derniére applica-
tion sera analysée dans le [chapitre 6 montrant l'intérét que peuvent avoir ces descripteurs dans des
domaines aussi différents de la catalyse, que sont les neurosciences.

Enfin, le conclut ce rapport, en intégrant les perspectives de ces travaux de thése, en
particulier pour les applications en dehors de la catalyse. La suite de ces travaux est bien évide-
ment l'intégration de nos descripteurs dans les projets & venir pour la caractérisation numérique
de microstructures et la mise en corrélation des résultats avec des parameétres expérimentaux. De
plus, 'analyse comportementale approfondie des nos descripteurs sera une des perspectives princi-
pales; analyse statistique sur de grands ensembles d’images et estimation du volume élémentaire
représentatif, notamment.
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Chapitre 2

Matériaux poreux et catalyse hétérogene

2.1 Introduction : porosité et catalyse

Les milieux poreux sont des matériaux biphasiques, constitués d’une phase solide et de vide.
Ce vide, que nous désignerons par le terme porosité, forme un réseau de canaux interconnectés,
les pores. Les milieux poreux sont étudiés dans de nombreux domaines allant du raffinage et de
la pétrochimie (BLUNT et al., 2013), a I’électrochimie (STENZEL et al., [2016) ou encore & la phar-
macologie (BARMAN, ROOTZEN et BOLIN, 2019). Ces matériaux se différencient des autres solides
par leur microstructure multi-échelle interconnectée (GHANBARIAN et al., 2013b/; DULLIEN, [1979).
Cette complexité les rend a la fois utiles pour de nombreuses applications, et également délicats a
caractériser.

La catalyse (OSTWALD, 1902; BERZELIUS, 1836)), en particulier la catalyse hétérogéne, est un pro-
cédé chimique de premier plan dans l'industrie (DEUTSCHMANN et al., 2009). Les milieux poreux
v jouent un réle clé. Les catalyseurs solides industriels sont les éléments centraux de ce processus
chimique. De plus, les interactions entre les particules catalytiques et les réactifs, dans la poro-
sité intra-particulaire, sont trés difficiles a connaitre avec précision (DULLIEN, 1979|; RAYBAUD et
TOULHOAT, [2013). Les améliorations et optimisations en catalyse, en tant que discipline scientifique,
sont étroitement liées a 'analyse des catalyseurs hétérogénes qui est un défi majeur de notre époque
(DEUTSCHMANN et al., 2009 ; KNOZINGER et KOCHLOEFL, 2003).

Ce chapitre est structuré de la maniére suivante. Dans un premier temps, la catalyse hétérogéne est
définie, en commencant par la définition de la catalyse. Le réle des solides poreux nous intéressant,
ainsi qu’un état de Part des possibles applications, sont ensuite donnés. La seconde partie explicite
certaines méthodes expérimentales de caractérisation, en se focalisant sur celles mentionnées dans la
suite du rapport. Finalement, en conclusion de cet état de I’art sur les milieux poreux et la catalyse,
nous verrons I'intérét majeur de tels matériaux pour le futur, en insistant sur 'importance de leur
caractérisation par des méthodes numériques.

2.2 La catalyse hétérogéne

DEUTSCHMANN et al. (2009) et KNOZINGER et KOCHLOEFL (2003) décrivent avec précision la
catalyse hétérogéne, et les catalyseurs solides. Cette section utilise leurs travaux, ainsi que ceux de
RAYBAUD et TOULHOAT (2013)) s’intéressant plus a l’aspect industriel.

2.2.1 De la catalyse a la catalyse hétérogéne

La catalyse est un processus cyclique augmentant la sélectivité et/ou l'activité d’une réaction
chimique & 1’aide d’une substance étrangére, le catalyseur. Néanmoins, ce dernier "ne peut pas
changer la position de I’équilibre thermodynamique" (DEUTSCHMANN et al., 2009); KNOZINGER
et KOCHLOEFL, 2003). L’activité et la sélectivité d’un catalyseur sont deux concepts importants.
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L’activité d’un catalyseur est définie par la capacité de conversion de la réaction, tandis que la sélec-
tivité se mesure en terme de rendement ; quantité de produit souhaité par rapport a la quantité de
réactifs consommés. Classiquement, la définition théorique d’un catalyseur établit que : “un cataly-
seur est une substance qui change la vitesse mais pas la thermodynamique de la réaction chimique”
(OSTWALD, [1902). Ce phénomene identifié pour la premiére fois en 1835 (BERZELIUS, |1836/; DAVIS,
1997)), était déja utilisé avant cette date. Théoriquement, les catalyseurs ne sont pas consommés
et sont réutilisables a l'infini; en pratique, des réactions ou phénomeénes physiques secondaires les
détériorent ; ils doivent alors étre réactivés ou remplacés. Ces phénomeénes physiques peuvent avoir
une grande influence sur la morphologie du catalyseur et donc la porosité (MOULIJN, VAN DIEPEN
et KAPTELIN, 2001).

Nous distinguons trois types principaux de catalyse : la catalyse enzymatique, la catalyse homo-
geéne et la catalyse hétérogene. La catalyse enzymatique, comme son nom l'indique, met en jeu des
enzymes, et correspond principalement & un domaine d’application spécifique, les processus biolo-
giques. La catalyse homogeéne correspond aux cas oil le catalyseur et les réactifs appartiennent &
une phase physique identique. Finalement, par opposition, la catalyse hétérogéne met en relation un
catalyseur et des réactifs de phases physiques distinctes. A titre d’exemples, ’électrocatalyse, oxy-
dation ou réduction par transfert d’électrons, est un cas particulier de catalyse hétérogéne, tandis
que la photocatalyse, absorption de la lumiére par un catalyseur ou un réactif lors de la réaction,
peut étre homogéne comme hétérogene.

Les processus catalytiques verts constituent un nouveau domaine de la catalyse. Ce domaine ras-
semble les processus chimiques qui "peuvent étre qualifiés de bénins, en tirant avantage a la fois des
éventuels rendements élevés du produit d’intérét, ainsi que de ses possibles sélectivités importantes”
(DEUTSCHMANN et al., 2009)). La quantité de produits secondaires est faible ou nulle; de plus ces
processus sont habituellement caractérisés par une efficacité énergétique élevée.

Cette thése porte sur des domaines spécifiques : le raffinage et la pétrochimie. En particulier, dans le
cadre de la catalyse hétérogéne, nous nous intéressons & I’analyse de catalyseurs par la caractérisation
de leur microstructure poreuse.

2.2.2 Des matériaux poreux : les catalyseurs hétérogénes

DULLIEN (1979) définit un "vrai matériau poreux" comme un solide ayant une perméabilité dé-
pendant uniquement de la géométrie de ses pores. La majorité des solides peut ainsi étre considérée
comme poreux a un certain degré et une certaine échelle. Ces matériaux offre un large champ d’ap-
plications.

La plupart des catalyseurs en catalyse hétérogéne sont des solides. Ils sont extrémement importants
dans 'industrie pour la transformation de produits chimiques, comme pour la génération de biocar-
burants ou encore le traitement des polluants. Habituellement, les matériaux catalytiques ont une
composition chimique et une microstructure poreuse complexes, rendant la compréhension précise
de leur comportement délicate et peu aisée; en particulier il est difficile d’assigner un réle précis a la
géométrie du réseau poreux vis-a-vis des propriétés d’usage. Ces solides poreux sont composés de ca-
naux interconnectés, plus ou moins tortueux, appelés pores. Différentes échelles de porosité existent ;
deux d’entre elles sont considérées ici : la microporosité, pour des tailles de pores inférieures & 2 nm,
et la mésoporosité, pour des tailles de pores entre 2nm et 50nm (RAYBAUD et TOULHOAT, 2013).
DEUTSCHMANN et al. (2009) définissent différents types de catalyseurs :

— catalyseurs non-supportés,

— catalyseurs supportés,

— catalyseurs confinés,

— catalyseurs hybrides,

— catalyseurs de polymérisation,

— et autres.

Dans cette thése, trois types de catalyseurs sont considérés. Premiérement, les alumines qui sont clas-
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sées en tant que catalyseurs non-supportés, mais peuvent étre utilisés comme supports de catalyseur
également. Les supports de catalyseur, ou supports catalytiques, sont combinés & des sites actifs,
pouvant étre eux des catalyseurs supportés. Cette combinaison définit un catalyseur, et permet une
optimisation des performances. Les alumines sont des microstructures mésoporeuses. Ces solides sont
des catalyseurs de type oxyde métallique, plus précisément 'oxyde binaire simple, "qui forme un
ensemble de différentes phases dépendant de la nature des hydroxydes ou précurseurs d’hydroxyde
d’oxyde, et des conditions de leur décomposition thermique" (DEUTSCHMANN et al., 2009). Les
caractéristiques principales des alumines résident dans leur haute stabilité pour les phases actives
supportées, et leur longue durée de vie. De plus, leur surface spécifique et leur taille de particules sont
controlables par les conditions de préparation. Ces spécificités font des alumines des solides adaptés
pour le rdle de support de catalyseur. De plus, DIGNE (2013) met en avant le role des supports,
notamment a ’échelle mésoscopique, échelle intermédiaire entre microscopique et macroscopique, en
mentionnant que "la porosité du support affecte la genése de la phase active, et les performances du
catalyseur". La géométrie et la topologie du support sont ainsi déterminantes, car le diameétre des
pores, la distribution en taille, et surtout la connectivité, influent sur les propriétés de transport.
DIGNE (2013) ajoute que "la porosité du support doit donc étre adaptée a I’application en question,
afin d’optimiser Dactivité et la sélectivité du catalyseur". Pour toutes ces raisons, il devient néces-
saire de développer de nouveaux supports pour les applications industrielles ; certaines sont données
dans la section suivante.

Le deuxiéme groupe de catalyseurs, oxydes complexes & plusieurs composantes, catalyseurs spéci-
fiques d’oxydes métalliques, sont nommés zéolithes. Les zéolithes sont classées dans les catalyseurs
non-supportés. Néanmoins, ils sont également utilisés en tant que catalyseurs supportés. Ils consti-
tuent une "large famille d’aluminosilicates cristallins” (DEUTSCHMANN et al., 2009)). Ce sont des
solides microporeux, connus pour leur structure bien définie, leur surface spécifique importante et
leur sorption sélective des petites molécules (tamis moléculaires). Avec leur structure microporeuse,
les zéolithes sont couramment utilisées, combinées & un support de catalyseur mésoporeux, dans le
but d’augmenter leur efficience.

Enfin, un dernier groupe de catalyseurs considéré dans ces travaux est constitué par les Metal-Organic
Frameworks (MOFs), un sous-groupe des catalyseurs non-supportés. Ces catalyseurs ont également
une structure cristalline, similaire aux zéolithes, avec un réseau de pores a ’échelle nanométrique. La
principale différence avec les zéolithes, est que les MOFSs contiennent plus de métal. Ils constituent
un ensemble hybride inorganique et organique, composé d’un amas d’ions métalliques (ou d’un seul)
et d’un ligand organique (AHMED et JHUNG, 2016)). Malgré leur faible stabilité a haute température
et en présence de vapeur d’eau ou de réactifs chimiques, les MOFs restent intéressants pour diverses
applications grace a leur surface spécifique importante et & leur structure poreuse malléable en taille
et en forme. Les MOFs font partie des nouveaux matériaux poreux, trés prometteurs selon (AHMED
et JHUNG, 2016)).

Les catalyseurs supportés, formant le second groupe, sont communément utilisés dans 'industrie. Le
support permet de stabiliser la phase active, par exemple les zéolithes. Les supports sont théorique-
ment inertes. Cependant, dans certains cas, des interférences surviennent. Le troisiéme et dernier
groupe est composé des catalyseurs & revétement. Leur particularité est de former des couches ac-
tives sur des surfaces neutres structurées. Ces couches sont classiquement des catalyseurs supportés.
Selon (DEUTSCHMANN et al., |2009), les catalyseurs a revétement deviendront d’utilisation courante
dans un futur proche.

Les catalyseurs hétérogénes se caractérisent par diverses propriétés. Deux d’entre elles nous inté-
ressent plus particuliérement dans ces travaux : les propriétés physico-chimiques et les propriétés
de transport. La physico-chimie faisant référence & 'analyse physique de la chimie, se situe entre
la physique et la chimie, et peut par exemple, étudier les échanges ioniques ayant lieu & I'interface
entre porosité et solide; la ou tout se passe (LANGMUIR, [1918; TAYLOR, (1925; TAMELE, [1950).
Les propriétés de transport sont des propriétés d’usage, donc directement liées & 'application faite
du catalyseur. Le phénoméne de transport communément étudié en pétrochimie et raffinage est la
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diffusion.
Pour plus de détails concernant les catalyseurs, nous conseillons de se référer aux articles cités.

2.2.3 La catalyse hétérogéne, une large gamme d’applications

La catalyse est présente dans environ 80 % des réactions chimiques industrielles (DEUTSCHMANN

et al., 2009). Un premier exemple est 1’électrochimie. Des travaux récents se focalisent sur les
MOFs pour des applications de supercondensateurs de nouvelle génération (SALUNKHE, KANETI et
YAMAUCHTI, [2017)). Méme si le role de ces nanostructures n’est toujours pas bien défini, notamment
du fait des caractéristiques détaillées au-dessus, les MOFs sont connus pour fournir une structure
stable, & phase contrélée, et une grande capacité, particuliérement intéressante pour les applications
de stockage d’énergie. SALUNKHE, KANETI et YAMAUCHI (2017) fournissent une critique des dé-
veloppements récents dans ce domaine. Un autre domaine applicatif est la construction routiére,
qu’il est possible de rendre plus respectueuse de I'environnement grace & 'optimisation de la pro-
duction des enrobés bitumineux chauds (Warm Mix Asphalt, WMA) (Wo0szUK et FrRANUS, 2016/;
SENGOZ, TOPAL et GORKEM, [2013)). Une des méthodes de production de WMA est le moussage
de P’asphalte par des additifs. De récents travaux utilisent les zéolithes en tant qu’additifs pour les
WMAs (SENGOZ, TOPAL et GORKEM, 2013; WOSZUK et FRANUS, [2016/; WOSZUK et al., 2017). Ils
mettent également en avant le lien entre lefficience des processus et la géométrie du réseau poreux.
Plusieurs autres applications environnementales des catalyseurs existent. Le domaine du traitement
de 'eau utilise les caractéristiques des zéolithes pour diverses applications (PEREGO et al., |2013),
en particulier pour la purification de I’eau potable en élimant le fluorure (SUN et al., 2011|; ZHANG,
TAN et ZHONG, [2011; Diaz, [2017) ou le chrome provenant des eaux usées des tanneries (DIAZ,
2017)). De plus, les catalyseurs peuvent étre utilisés comme des tamis moléculaires (BRECK, [1984),
élargissant le champ d’application.
Le raffinage et la pétrochimie font partie des principaux domaines d’application de ces procédés;
essentiellement pour la transformation d’huile brute. Les applications décrites ci-aprés ont pour
objectif commun, la diminution des émissions carbone, afin de se conformer aux nouvelles normes
environnementales. Une sélection non exhaustive de diverses utilisations des catalyseurs hétérogénes
dans l'industrie du raffinage et de la pétrochimie est donnée.

1. Actuellement, la désulfuration est une application majeure dans le raffinage du pétrole.
Comme mentionné dans 'introduction, les normes environnementales évoluent, et le pro-
cessus de désulfuration est devenu nécessaire dans la transformation du pétrole brut (SONG,
2003). Différentes méthodes sont testées dans (SONG, 2003), dans le but d’estimer ’équilibre
entre colits et rendements; utilisant des MOFs (AHMED et JHUNG, [2016), des sulfures de
transition de métaux sur support d’alumine (RAYBAUD et TOULHOAT, 2013)) ou encore, des
zéolithes (DEHGHAN et ANBIA, 2017)).

2. La conversion du COq représente un des principaux domaines de recherche utilisant des
catalyseurs (MA et al.,[2009). Une grande partie des défis actuels dans le domaine des énergies
implique Dutilisation et la conversion du CO2 pour le développement durable (SONG, [2006;
GANESH, 2014)). Diverses méthodes concernant cette application sont analysées dans (MA et
al.,2009). GANESH (2014)) développe un processus efficient reliant la conversion du dioxyde de
carbone et le stockage de ’énergie solaire. Grace a "la réalisation de photosynthése articielle",
ce processus convertit le CO2 en méthanol, en utilisant exclusivement l'énergie solaire. La
corrélation entre la structure poreuse et 'efficacité du processus de conversion est également
étudiée (GANESH, [2016).

3. Des applications visant a réduire la pollution liée aux carburants fossiles sont étudiées dans
BArA (2015). Nous trouvons en particulier dans cette thése une revue de l'utilisation des
supports de catalyseur, entre autre des alumines; il insiste sur le fait que 'optimisation des
catalyseurs repose sur une compréhension fondamentale du systéme & une échelle moléculaire.
Le réle de la morphologie de la phase active & la surface du support est également souligné.
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4. BOUCHY et al. (2009)) présentent 'intérét des MOFs et des zéolithes, pour la synthése Fischer-
Tropsch, utilisée pour la production de diesel et de carburéacteur. De plus, ils soulignent la
nécessité d'une caractérisation structurale en utilisant des informations topologiques et géo-
métriques sur les réseaux poreux. La figure montre des schémas simplifiés de la structure
poreuse, illustrant 'importance de la description morphologique.

Cage and narrow

window structure ‘ Intersecting tube structure ‘ ‘ Tubular pore structure ‘
Half cavity with large aperture Interrupted intersection Interrupted channel
l bl l b c
— ination — b
I Eryyersil termination 1'ar‘r1 r l‘ I I I T W
pore mouth catalysis
- - |->l<-|>K|- s A b |
region for * b * P ' l l I
shape-selective catalysis d I d I
Fd|kF4 I d
1 K4 F g ! i o l
Example: Erionite Example: ZSM-5 Example: ZSM-22

FIGURE 2.1 — Pores et bouches poreuses pour plusieurs combinaisons de types de zéolithes et de
molécules : (a) les molécules ont accés a des cavités ou a des canaux interrompus, (b) les molécules
sont "ramifiées" dans les ouvertures des pores, (¢) la catalyse par verrouillage des clés, (d) les
molécules sont converties dans ’espace intra-cristallin (JACOBS et MARTENS, |1991)).

5. Le procédé Biomass-to-Liquid (BTL), utilisant des catalyseurs Fischer-Tropsch, est analysé
dans (STEEN et CLAEYS, 2008)) dont les avantages économiques pour la production de biodie-
sel sont présentés dans (VAN VLIET, FAALJ et TURKENBURG, [2009). VAN VLIET, FAALJ et
TURKENBURG (2009) présentent également la caractérisation de différents catalyseurs, dont
plusieurs catalyseurs a base d’alumine.

6. Le biodiesel est un carburant diesel & faible taux global d’émission, qui attire de plus en
plus 'attention en tant que composant de mélange ou substitut direct du carburant diesel
(LEUNG, WU et LEUNG, 2010); DEMIRBAS, 2009). Les carburants biodiesel sont des esters
méthyliques d’acides gras dérivés de triglycérides, d’huiles végétales ou de graisses animales
(SINGH et SINGH, 2010). En d’autres termes, ils sont composés de ressources renouvelables
et de déchets lipidiques (LEUNG, WU et LEUNG, 2010)). Une multitude d’huiles peut étre
utilisée ; comme 'huile de jatropha curcas (ASIKIN-MIJAN et al., 2016), I'huile de macuba
(NAVARRO-DIAZ et al., 2014]; SiLvA et al., 2016), I'huile de soja (VERIANSYAH et al., 2012;
SANTIN et al., 2017)) ou encore, I'huile de tournesol (SIMACEK et al., 2011)). Ce carburant
de substitution a des caractéristiques similaires a celles du diesel, mais ses propriétés sont
meilleures. Ses principaux avantages sont : son caractére renouvelable, sa biodégradabilité, sa
non-toxicité et son absence quasi totale de soufre et d’aromatiques. Divers procédés existent
pour la production de biodiesel & partir d’huiles végétales, tels que; l'utilisation directe et
le mélange, la microémulsification, la pyrolyse et la transestérification (DEMIRBAS, 2009)).
YUSUF, KAMARUDIN et YAAKUB (2011)) discutent des avantages et des inconvénients des dif-
féerentes méthodes, également examinées par (TALEBIAN-KIAKALAIEH, AMIN et MAZAHERI,
2013); YAAKOB et al., 2013)) pour le cas spécifique des huiles de cuisson usées. La méthode
la plus courante pour produire du biodiesel est la transestérification catalysée par une base.
Cette technique vise & réduire la viscosité des huiles (DEMIRBAS, 2009|; BALAT et BALAT,
2010; LEUNG, WU et LEUNG, 2010). D’autres méthodes de production de biocarburants
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mettent en évidence l'utilisation de catalyseurs spécifiques, comme les zéolithes, les MOFs ou
les supports catalytiques en alumine.

7. Les défis de ’hydrotraitement pour la production de biocarburants sont exposés par FURIMSKY
(2013)), ou la plupart des catalyseurs ont également des supports en alumine. Cette méthode
de production de biocarburants est analysée par SIMACEK et al. (2009) pour le cas spéci-
fique du biodiesel, décrit précédemment, en utilisant un catalyseur spécifique, toujours a base
d’alumine. Le principal probléme de ces processus est la saponification, qui réduit le rende-
ment du produit biodiesel, principalement en raison des acides gras libres. Selon LEUNG, WU
et LEUNG (2010)), la catalyse hétérogeéne est impliquée dans les trois méthodes principales de
réduction des acides gras libres, et d’inhibition de la réaction de saponification.

8. Les travaux de GIREL (2018]) analysent l'utilisation d’alumines pour la production de biocar-
burants. En effet, les conditions imposées par ces nouveaux procédés ne conviennent pas aux
alumines. "Le domaine de la valorisation de la biomasse par catalyse hétérogéne en phase
aqueuse est relativement récent et devrait étre un sujet de recherche important dans les années
a venir" (GIREL, 2018]). Il est alors raisonnable d’envisager qu'une meilleure compréhension
des phénoménes en jeu dans ces processus, permettrait d’adapter ces supports de catalyseur,
particuliérement utilisée dans le raffinage (GIREL, 2018).

Les applications présentées dans cette thése s’intéressent notamment & la production de biocarbu-
rants : bioéthanol, biométhanol, biodiesel et biohydrogéne (YUSUF, KAMARUDIN et YAAKUB, |2011)).
C’est également I'un des principaux axes de recherche a 'ITFPEN, en particulier pour la production
de biodiesel. Ce carburant plus respectueux de ’environnement pourrait étre utilisé dans n’importe
quel moteur diesel sans aucun changement (DEMIRBAS, 2009). De plus, il ne contribue pas a I'aug-
mentation des gaz a effet de serre (SINGH et SINGH, 2010)). Le biodiesel pourrait & 'avenir étre un
véritable substitut au diesel et comme nous ’avons mentionné, une meilleure caractérisation des
catalyseurs devient de plus en plus une nécessité pour de nouvelles améliorations dans ce domaine.

2.2.4 Des propriétés d’usage a la caractérisation structurale

Toutes ces méthodes de production de combustibles fossiles, et de substituts de combustibles
fossiles, peuvent étre améliorées par le choix, ou la production, du catalyseur adapté (BARA, |2015).
Les catalyseurs étudiés dans cette thése sont primordiaux dans le domaine du raffinage et de la
pétrochimie (RAYBAUD et TOULHOAT, 2013|; GIREL, 2018). Cette partie met notamment en avant,
Iintérét de I'analyse des corrélations entre les propriétés d’usage et les propriétés texturales, par la
quantification des caractéristiques structurales des catalyseurs (DEUTSCHMANN et al., 2009)). Ceci
est possible en développant de nouvelles méthodes de caractérisation, expérimentales ou numériques,
complémentaires & celles de ’état de Dart.

2.3 Meéthodes de caractérisation physique de matériaux poreux

2.3.1 Analyse élémentaire et informations structurales

La structure, la nature, et la composition des matériaux poreux présentent toutes un intérét pour
le domaine de la catalyse. Le comportement des catalyseurs, avec les différentes interactions internes,
est difficile & cerner. Par conséquent, la description est habituellement effectuée & ’aide d’un cer-
tain nombre d’expériences appliquées & un échantillon du matériau analysé. Différents parameétres et
propriétés peuvent étre déterminés avec des techniques appropriées (DULLIEN, |1979). Cette partie
traite de la description physique des catalyseurs solides. Le terme "physique" regroupe ici tous les
types d’acquisition (chromatographie, spectroscopie, microscopie...), les méthodes expérimentales, et
les descripteurs liés aux propriétés physico-chimiques et de transport des milieux. Avant les récents
développements numériques, les méthodes expérimentales de description étaient les seules possibles.
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Un apercu non exhaustif est donné ci-apres.

— L’analyse élémentaire est 'identification et la quantification des éléments chimiques et de leur
structure, définissant les catalyseurs (AIKEN et FINKE, 1999) :

1.

L’analyse thermique permet d’étudier le comportement thermique, et de valider leur sta-
bilité (ABDUL-KADHIM et al., [2017). La décomposition thermique des minéraux est dé-
terminée grace a I'analyse thermique différentielle (DTA) (Wo0szZUK et al., [2017]; YAN et
CHEN, 2013).

. I’étude des courbes thermogravimétriques (TG) donne I’évolution de la masse de I’échan-

tillon en fonction du temps, pendant un tel phénomene (W0SZUK et al., 2017); ABDUL-
KADHIM et al., [2017)).

. ABDUL-KADHIM et al. (2017) utilisent la désorption programmeée en température (NHjz-

TPD) pour obtenir les quantités de sites acides présentes dans les catalyseurs.

. Les spectres infrarouge & transformée de Fourier (FT-TR) sont analysés aprés adsorption

d’un produit spécifique (TIAN et al., [2014; SONG et al., 2013). La bande d’adsorption
est ensuite associée & la nature et aux quantités relatives de la composition du catalyseur
(ABDUL-KADHIM et al., 2017).

. La spectrométrie de rayons X a sélection d’énergie (EDX ou EDS) (YAN et CHEN, [2013;

AIKEN et FINKE, |1999), permet d’évaluer la composition avec une résolution d’échelle
micrométrique. Elle sert & valider I'incorporation, ou a confirmer la présence, de produits
chimiques (YAN et CHEN, |2013/; CHEN et al., 2015).

. La spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) (SuN et al.,|2011); ABDUL-

KADHIM et al., 2017) souligne la transformation qui a lieu & la surface du catalyseur en
décrivant sa composition (SONG et al., 2013), tout en donnant des informations sur la
structure chimique et sa modification (BELIN et EPRON, 2005).

La fluorescence X (XRF) est une technique d’analyse élémentaire globale permettant
également de suivre les changements de composition en volume des catalyseurs (TIAN
et al., |2014]).

— Les activités a 'intérieur des matériaux sont directement liées a la morphologie de la struc-
ture catalytique (RAYBAUD et TOULHOAT, [2013)). C’est pourquoi les méthodes fournissant
des informations structurales sont souvent combinées aux analyses élémentaires précédentes
(DEUTSCHMANN et al., 2009) :

1.

La composition minérale ainsi que la description morphologique sont obtenues par la
méthode de diffraction des rayons X (XRD) (Wo0szUK et al., 2017|; SONG et al., 2013|;
YAN et CHEN, [2013)). L’un des avantages principaux de cette méthode est qu’elle n’est
pas destructive (BELIN et EPRON, 2005)) tout en étant compatible avec les expériences
in-situ (sous pression et température).

. Selon BELIN et EPRON (2005), la spectroscopie Raman est I'un des outils les plus puis-

sants de caractérisation de la structure locale, car aucune préparation d’échantillon n’est
nécessaire, et ¢’est une méthode rapide et non destructive.

. La diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) est également une méthode de ca-

ractérisation répandue (L1, SENESI et LEE, [2016). La méthode SAXS permet de définir
I’échelle spatiale des fluctuations de la densité électronique de I’échantillon tout en étant
un indicateur sensible du modéle structural. Elle fournit des informations sur le replie-
ment macromoléculaire (BROCHARD-WYART, NASSOY et PUECH, 2018), I’agrégation, la
flexibilité des domaines connectés et la forme, entre autres choses (TERRILL et al., 1995).
La porosité totale est évaluée, et permet le calcul de la surface spécifique (GOODISMAN,
BRUMBERGER et CUPELO, (1981 et de la distribution de taille des pores. Des informa-
tions sur les particules sont également fournies par cette méthode : distribution de taille
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(ESPINAT et al.,[1984), distribution des agrégats et distribution des formes. De plus, la di-
mension fractale (MANDELBROT, 1977) peut étre calculée. Ce paramétre est directement
lié & la rugosité de la surface poreuse.

Evidemment, en raison du grand nombre de méthodes distinctes, certaines d’entre elles n’ont pas
été détaillées ici, comme la microscopie a effet tunnel a balayage (STM) (AIKEN et FINKE, 1999 ;
BELIN et EPRON, 2005)), la microscopie a force atomique (AFM) (AIKEN et FINKE, 1999), ou toutes
les méthodes de modélisation physico-chimique des réactions. (IMELIK et VEDRINE, [2013) propose
un examen exhaustif des différentes méthodes de caractérisation physique. De plus, BOBIN (2013)
donne également une vue d’ensemble des méthodes de caractérisation physique des catalyseurs.
Dans cette partie, I’accent est mis sur une méthode spécifique, la physisorption d’azote. Avec les
derniers développements en imagerie, une nouvelle caractérisation précise est possible. L’'une des
techniques d’imagerie les plus avancées est la tomographie électronique, dont les principes sont
définis dans un deuxiéme temps. Nous terminerons cette partie par un état de ’art du concept de
tortuosité, que nous qualifions de "physique".

2.3.2 Physisorption d’azote

L’adsorption gazeuse est utilisée pour mesurer les informations structurales du réseau poreux
des catalyseurs, notamment : le diamétre des pores, la porosité ouverte, i.e. accessible, et la surface
spécifique. La physisorption d’azote résulte d’'une expérimentation physique. L’échantillon est placé
dans une chambre & vide. Un gaz sonde, l'azote pour le cas de la physisorption d’azote, est introduit
dans le volume poreux du matériau a analyser, & une température constante. La pression augmente
jusqu’a la pression de saturation. Le volume adsorbé V,, en fonction de la pression relative p = P/ Py,
définit l'isotherme d’adsorption. Py est la pression de vapeur du gaz sur une surface fluide libre
(MAHNKE et MOGEL, 2003|; BOBIN, 2013). Pour mesurer Iisotherme de désorption, la pression est
progressivement réduite, et le gaz est retiré de la structure poreuse. Le systéme revient a sa position
initiale produisant un comportement d’hystérésis; diminution de la pression différente de la montée
a la pression de saturation. Cette différence est significative et fournit une description structurale du
catalyseur étudié. De plus, I’analyse des isothermes d’adsorption/désorption, utilisant par exemple la
méthode du t-plot, fournit également des informations. Selon GALARNEAU et al. (2014), le ¢-plot est
une méthode d’analyse des courbes de sorptions par comparaison avec une isotherme d’adsorption
de référence d’un matériau non poreux, ayant la méme chimie de surface.

Plusieurs paramétres texturaux sont déterminables par I’étude des isothermes, qui sont classifiées
en différents types afin de faciliter ’analyse de ces derniéres (BOBIN, 2013). Tout d’abord, il y a le
volume des pores V', directement donné par le volume d’azote adsorbé a Py (WOSZUK et al., |2017).
Le diameétre moyen des pores D, est le diameétre pour lequel 50 % du volume poreux est rempli. D,
peut étre calculé & partir d’'une mesure de volume poreux V et de surface Spgr, comme le montre

léquation [2.1]
4V

D,=—
P Sper’

(2.1)

avec Sppr la surface spécifique Brunauer-Emmett-Teller (BRUNAUER, [1938|; SONG et al., 2013;
BOBIN, 2013)) déterminée a partir de la méthode "BET",

Stotal

SpeT = (2.2)
ot Siotal = (Um.N.s)/ Vi, est la surface totale, vy, est le volume unitaire de la monocouche du gaz
adsorbé, N le nombre d’Avogadro, s la section transversale d’adsorption, V,, le volume molaire, et
a est la masse de 1’échantillon solide.

Un autre type de surface est calculable, la surface de Langmuir (LANGMUIR, [1918|; CHEN et al.,
2015). La différence entre les deux méthodes de calcul réside dans les hypotheéses initiales. La théorie
BET considére la formation multicouche a la surface de 'adsorbant (figure , tandis que le modéle



2.3. METHODES DE CARACTERISATION PHYSIQUE DE MATERIAUX POREUX 13

de Langmuir considére une monocouche. La théorie BET semble plus réaliste car durant ’expérience
les molécules d’azotes se déplacent dans la microstructure poreuse et ont alors une certaine proba-
bilité d’étre adsorbées, c’est-a-dire de se poser a la surface interne du solide, puis de repartir. Il y a
alors un échange permanent entre les deux phases, liquide et gazeuse. Néanmoins, rien n’assure que
ce dépdt se fasse de fagon uniforme, et cette hypothése semble méme assez peu probable. La dis-
tribution de taille des pores est une autre information utile, liée au phénoméne de diffusion interne
((LE PAGE et al., [1987)) cité dans BOBIN (2013)). Elle est déterminée par la méthode de "BJH"
(BARRETT, JOYNER et HALENDA, |1951)).

La porosimétrie mercure peut également étre utile, mais ne peut pas remplir les plus petits méso-
pores, ainsi que la microporosité (BOBIN, 2013)). Etant donné que ces deux types de porosité sont
ceux analysés dans les applications, nous ne développerons pas cette méthode.

substrate

FIGURE 2.2 — Modeéle BET pour ’adsorption sur une surface plane avec : a; la surface, k; le taux de
condensation et v; le taux d’évaporation (MAHNKE et MOGEL, 2003]).

CHEN et al. (2015)) analysent les propriétés poreuses des MOFs en étudiant les isothermes, et

obtiennent des informations sur I’échelle poreuse (micropores ou mésopores). Certains supports de
catalyseur sont comparés par SONG et al. (2013)), et la taille de la boucle d’hystérésis fournit des
informations élémentaires et structurales sur le réseau poreux (ABDUL-KADHIM et al., 2017; CHEN
et al., 2015).
Certaines applications combinent ’analyse par physisorption d’azote avec une méthode d’imagerie
afin d’extraire des caractéristiques structurales complémentaires, non accessibles par des processus
d’adsorption gazeuse. Ce sera le cas de 'application présentée a lafsection 5.4] utilisant la microscopie
électronique comme technique d’imagerie.

2.3.3 Microscopie électronique et tomographie

La microscopie électronique a balayage (MEB) est 'une des méthodes d’imagerie les plus répan-
dues, fournissant des informations sur la morphologie et la composition chimique de la surface imagée
(WoszUK et al., 2017)). "Une surface d’échantillon est balayée par un faisceau focalisé d’électrons
qui interagissent avec les atomes présents dans I’échantillon" (Wo0szUK et al.,;|2017). Des connexions
directes peuvent étre réalisées entre 'homogénéité, les formes des particules, les espaces entre les
particules et les activités chimiques des catalyseurs (SONG et al.,2013). CHEN et al. (2015)) étudient
la microstructure des MOFs via cette imagerie. La microscopie électronique & balayage & émission
de champ (FESEM) avec EDX (FESEM-EDX) est utilisée par ABDUL-KADHIM et al. (2017) pour
obtenir la morphologie de surface de maniére plus précise. Nous pourrions nous contenter, pour
les descriptions qualitatives et certaines descriptions quantitatives, de 'image ; une simple analyse
visuelle fournissant des informations importantes sur les catalyseurs étudiés. Au fur et & mesure que
les appareils numériques évoluent, les outils numériques évoluent eux aussi. L’acquisition et ’analyse
automatisées d’images & haute résolution améliorent l'efficacité du MEB, et permettent d’obtenir
des informations plus rapidement et plus riches sur les échantillons.

La tomographie électronique (KOSTER et al., |2000; MIDGLEY et WEYLAND, |2003) est I'une des
techniques d’imagerie les plus avancées pour caractériser les nanomatériaux poreux (GEANTET et
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SORBIER, [2013)). La premiére formulation pratique de la tomographie fut introduite par Bracewell en
1956, mais les principes mathématiques sur lesquels repose cette méthode d’imagerie furent définis
bien avant par Radon en 1917 ((RADON, [1917b|; RADON, |1917a) cité dans MIDGLEY et WEYLAND
(2003)). Cette technique fournit des images 3D de la microstructure a ’échelle nanométrique, et des
informations structurales sur la taille, la dispersion et la morphologie des éléments composant les
catalyseurs (AIKEN et FINKE, [1999). Malgré certaines limitations, définies dans (AIKEN et FINKE,
1999), c’est l'une des techniques d’imagerie les plus utilisées (T1AN et al., 2014]; YAN et CHEN, 2013|;
CHEN et al., [2015)) en raison de la résolution au niveau atomique, de la vitesse de 'analyse et des
images significatives obtenues.

Le principe de la tomographie électronique est de visualiser 1’échantillon par microscopie électro-
nique en transmission (TEM) (WILLIAMS et CARTER, (1996; KOSTER et al., 2000). L’observation
d’un échantillon nécessite une préparation : broyage, dilution et dépdt sur une grille adaptée. Une
acquisition d’images TEM en champ clair d’une série de projections des matériaux est réalisée
(MOREAUD, CELSE et TTHAY, 2008|; TRAN et al., 2014)), illustrée figure . L’échantillon tourne
autour d’un axe avec un champ angulaire compris entre +70deg et —70deg avec un pas d’environ
1deg. L’ensemble des images 2D ont une résolution de 0,5 nanomeétre par pixel. Cette résolution
peut différer suivant le microscope et les paramétres d’acquisition.

Faisceau parallele d’électrons

0 = +70° p:
0 =0° /)' Porte-échantillon

6= —70°

Echantillon

Axe d’inclinaison

EEEssaaRaRaEE  [Détecteur

FiGUre 2.3 — Illustration de l'acquisition d’images 2D d’un objet par tomographie électronique.
Image tirée de TRAN et al. (2014).

I’étape suivante est la reconstruction de I'image 3D de 1’échantillon. Les méthodes de recons-
truction tomographique permettent de générer une image 3D & partir des images 2D a différents
angles. Cette étape regroupe un alignement des projections, et une reconstruction tomographique,
la plus utilisée étant la rétro-projection filtrée (MOREAUD, CELSE et TTHAY, 2008)). Il est ensuite
possible de réduire le bruit et les artéfacts des volumes reconstruits par divers filtres, comme le filtre
"flowing bilateral” (MOREAUD et COKELAER, 2015). D’autres méthodes de reconstruction combi-
nant Palignement des projections existent, comme celle décrite dans (TRAN et al., 2014)), utilisant
une approche "probleme inverse" pour 'alignement de la série d’images 2D, et la reconstruction
volumique du catalyseur.

Le développement du traitement numérique des données résultant de ce dispositif d’imagerie, permet
de nouvelles approches de caractérisation des catalyseurs et ’extraction de nouvelles informations
lices a la connexité et a la percolation du réseau poreux imagé (MOREAUD, CELSE et TIHAY, |2008).
Les mesures morphologiques sont devenues un outil essentiel pour la description structurale. Ceci
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est dii au fait que les informations morphologiques et topologiques sont liées aux propriétés physico-
chimiques et de transport des matériaux, comme mentionné ci-dessus (DIGNE, 2013|; BOBIN, |2013).
Pour plus de détails sur la tomographie électronique, se référer aux articles cités, en particulier a
KOSTER et al. (2000), MIDGLEY et WEYLAND (2003)) et GEANTET et SORBIER (2013).

2.3.4 Tortuosités physiques

Les expérimentations constituent une part importante de la caractérisation des catalyseurs so-
lides. Elles peuvent fournir directement, ou au moyen de méthodes spécifiques, une description
structurale et élémentaire des matériaux. Ces propriétés peuvent aussi étre utilisées pour le calcul
d’autres descripteurs, comme ceux liés au concept de tortuosité.

L’étude bibliographique qui suit, repose principalement sur les travaux de CLENNELL (1997) et
GHANBARIAN et al. (2013b).

La tortuosité est I'un des principaux descripteurs caractérisant le transport de masse, de courant
électrique, ou encore de chaleur, dans un milieu poreux. Ce concept a été introduit par Carman en
1937 (CARMAN, 1937). CLENNELL (1997) définit la tortuosité comme une mesure de la sinuosité et
de l'interconnexion des pores. Les propriétés numériques générales de la tortuosité sont établies par
(BOUDREAU, [1996)), en analyse de diffusion :

r>1 (2.3)

ce qui signifie que le trajet dans le flux est plus long en présence de solides, avec barriéres, qu’en
I’absence.
limr=1 (2.4)

o—1
ou ¢ est la porosité (¢ € [0,1]). Il n’y a pas de barriére a la diffusion (ou & un autre transport) en
I’absence de solide.

lim 7 = oo. (2.5)

¢—0
Cette derniére propriété met en évidence la conclusion de BOUDREAU (1996), & savoir : la tortuo-
sité est inversement proportionnelle & la porosité, pour un matériau donné. Ces propriétés 2.3]
et sont toujours valables pour 'analyse de tortuosité dans le contexte d’autres transports, ou
phénomeénes physico-chimiques. La tortuosité caractérise le temps de parcours, les effets résistifs et
retardateurs (BARRANDE, BOUCHET et DENOYEL, 2007) de la structure poreuse; elle est étroite-
ment liée aux concepts de percolation. La plupart des études de tortuosité dépendent du modéle;
ainsi la signification des résultats est souvent liée au type de flux, ou de processus de transport, qui
est étudié au sein de la microstructure poreuse. Malgré le grand nombre d’études sur la tortuosité,
GHANBARIAN et al. (2013b) et CLENNELL (1997) soulignent qu’"aucun consensus n’a émergé pour
unifier de maniére cohérente les modeéles". Aucune définition universelle ou simple n’existe. Ceci en-
traine beaucoup de confusion, surtout lorsqu’il s’agit de comparer différentes approches (EPSTEIN,
1989)). 11 est alors primordial de définir avec précision quel "type" de tortuosité est considéré, lorsque
nous traitons de ce concept. D’aprés EPSTEIN (1989), cette confusion provient du modeéle simpliste
de pore qui a été utilisé pour introduire ce concept, & savoir un ensemble de pores sinueux a diamétre
constant, sans interconnexion.
Une grande diversité de modeéles de tortuosité existent. Nous choisissons de les diviser en deux
concepts principaux : les facteurs de tortuosité physique, dépendant du modéle et du type de trans-
port, et les tortuosités géométriques. Le premier groupe regroupe les tortuosités hydrauliques (DUDA,
Koza et MATYKA, |2011); MATYKA, KHALILT et KO7ZA, [2008; BURDINE et al., [1953), les tortuosités
électriques (DULLIEN, [1979; SAOMOTO et KATAGIRI, 2015)) et les tortuosités de diffusion (PENMAN,
1940(; SAHIMI, [1993); SAHIMI, 2011); SHEN et CHEN, [2007)). Le facteur de tortuosité n’est accessible
que par mesure expérimentale du transport. Pour cette partie nous nous concentrons sur les facteurs
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de tortuosité physique, la vision géométrique du concept de tortuosité est ensuite analysée, dans la
sous-section 3.05.9.

La tortuosité hydraulique 7, formule est essentiellement le carré du rapport entre la longueur
moyenne du chemin du flux pondéré pour le débit hydraulique, < Lj >, et la longueur linéaire L.

= <<§h>> (2.6)

Néanmoins, certains auteurs lont défini differemment. BEAR (2013) définit ce coefficient comme
le carré du rapport inverse. D’autres modéles ont été développés, le plus utilisé est basé sur une
fonction logarithmique de la porosité ¢, utilisée pour les milieux poreux saturés, définie comme suit,

Th|sat =1—-Pln¢ (27)

ou P est une constante expérimentale égale & 1.6 selon (PECH, [1984/; CoMITI et RENAUD, |1989).
Les autres modeéles existants ne sont pas discutés dans ce rapport (DUDA, K0zA et MATYKA, 2011};
MATYKA, KHALILI et KOzA, 2008 ; BURDINE et al., [1953).

En utilisant la définition de Carman (CARMAN, 1937), la tortuosité électrique 7, est également
définie comme étant égale au carré du rapport entre < L, >, la longueur moyenne du trajet pour le
flux électrique, et la longueur linéaire Ly (CHILDS, 1969),

Te:<<§z>>2. 2.8)

La encore, différents modeéles ont été développés, et nous en exposons deux. MAXWELL (1881)
indique que la tortuosité électrique, 7., suit la relation Cette formule provient de ses travaux
sur la conductivité électrique d’un milieu conducteur (GHANBARIAN et al., 2013b).

Te|sat =1+ %(1 - ¢) (29)

Notez que 7. tend vers 1.5 quand ¢ tend vers zéro; ne vérifiant donc pas les propriétés de base du
concept général de tortuosité (propriétés et[2.5). GHANBARIAN et al. (2013b)) expliquent que
cette formule était utilisée pour la limite de dilution, d’oti la non-considération du cas de porosité
nulle. COLEMAN et VAssiLicos (2008) développent un modeéle différent basé sur deux relations;
la formule 7. = ¢F, ou F est le quotient de la résistivité électrique du milieu poreux saturé et de
la résistivité du liquide saturant (GHANBARIAN et al., 2013b), et la relation d’Einstein (EINSTEIN,
1905) reliant conductivité électrique et coefficient de diffusion. Ils mettent en avant une divergence
en loi puissance de 7. en fonction de la porosité, en conditions saturées :

Telsat = ¢pPw=2/(Pm=E) (2.10)

ou D, est la dimension fractale de la marche aléatoire, D,, est la dimension fractale massique du
tapis de Sierpinski (figure , ou I’éponge de Menger en dimension trois (figure , et F est
la dimension euclidienne. La dimension fractale, ou dimension de Hausdorff (HAUSDORFF, |1918;
SCHLEICHER, [2007)), du tapis de Sierpinski est égale a In(8)/In(3), tandis que la dimension fractale
de I’éponge de Menger est [n(20)/In(3).



2.3. METHODES DE CARACTERISATION PHYSIQUE DE MATERIAUX POREUX 17

(b)

FIGURE 2.4 - (a) Tapis de Sierpinski et (b) éponge de Menger (Sources des images : Johannes Rossel,
acces libre dans 'article Tapis de Sierpinski, Wikipedia ; Vanlindt Marc accés libre dans Deviant
Art).

La tortuosité diffusionnelle, ou de diffusion, 74 est la tortuosité nous intéressant le plus dans
les applications présentées dans cette thése. C’est pratiquement le seul phénomeéne de transport en
catalyse (GHANBARIAN et al.,[2013b)). Elle est définie de la méme maniére que la tortuosité électrique
(équation par EPSTEIN (1989) comme suit :

L 2
= (212 o.11)

ou < Lg > est la longueur moyenne de la trajectoire de diffusion d’un produit chimique. D’un point de
vue physique, "la tortuosité n’est pas seulement un rapport de distances, mais implique également la
projection du gradient potentiel local le long d’une trajectoire d’écoulement, sur un vecteur paralléle
au gradient macroscopique" (GHANBARIAN et al., [2013b)). Le carré du rapport de longueurs, utilisé
par BEAR (2013) et d’autres, trouve ici son origine. Une autre définition, relativement connue, est le
rapport entre le coefficient de diffusion des espéces diffusantes dans le fluide libre, Dy, et le coefficient
de diffusion des mémes espéces dans un milieu poreux, D, (SHEN et CHEN, 2007|; SAHIMI, [2011];
SAHIMI, [1993); CLENNELL, |1997)).

(2.12)

En éliminant la porosité ¢ de la tortuosité 74, EPSTEIN (1989) propose une autre définition (relation
213)
Dy

Dy

=0 (2.13)
avec 74 = 7, ¢. Malgré leur différence, 74 et 7/, sont discutées en tant que tortuosité, sans autre
distinction.

De plus, CLENNELL (1997) démontre que, dans certaines conditions, la tortuosité de diffusion et la
tortuosité électrique sont égales (cité dans GHANBARIAN et al. (2013b)). BARRANDE, BOUCHET et
DENOYEL (2007) expliquent que la conductivité électrique et la diffusion peuvent étre formulées par
I’équation de Laplace, donnant 'origine de cette équivalence. Ils proposent une relation générique
pour la définition du facteur de tortuosité 7 (formule :

(D‘]FGLﬁ _ g (D;C})O' (2.14)

Le terme J/DFG est le rapport entre un flux définissant le transport J, flux de matiére, vitesse ou
courant, et le gradient de force motrice DF'G. Les indices "ef f" et "0" font références & une mesure
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avec et sans milieu poreux, respectivement.

Finalement, dans le domaine des matériaux poreux, le concept de tortuosité est trés souvent mis
en relation avec la porosité ¢ et le facteur de constrictivité Beons (HOLZER et al., 2013); BINT et al.,
2019). La constrictivité quantifie la force des goulots d’étranglement. Elle tient compte du fait que
laire de la coupe d’un pore varie (VAN BRAKEL et HEERTJES, [1974)). PETERSEN (1958) introduit ce
concept, en 3D, pour un modéle de pore trés simpliste ; un pore droit circulaire, & diamétre variable.
PETERSEN (1958) en donne la définition suivante : rapport entre les aires minimale et maximale a
travers lesquelles le flux définissant le transport passe (NEUMANN et al., 2019a). La constrictivité est
comprise entre 0 et 1, et est estimable expérimentalement, notamment avec la fonction de distribu-
tion de diamétre des pores (NEUMANN et al., 2019al). Les concepts de tortuosité et de constrictivité
sont étroitement liés; la tortuosité est la quantification de la sinuosité d’un pore & diamétre constant,
Beons = 1 (EPSTEIN, [1989)), tandis que la constrictivité est la quantification des goulots d’étrangle-
ment d’un pore droit & diameétre variable, 7 = 1 (VAN BRAKEL et HEERTJES, [1974; NEUMANN
et al., 2019a). Plus de détails sont donnés dans la [sous-section 3.5.8] Nous n'’insisterons pas sur ce
concept de constrictivité, car dans nos approches, elle est quantifiée indirectement.

Avant de passer au sur les méthodes numeériques d’analyse de matériaux, il est important
de préciser certaines choses. Tout d’abord, le terme "facteur" est communément utilisé pour désigner
un moment d’ordre deux; un moment d’ordre deux est donc nommé facteur de tortuosité, tandis
que Vordre un est nommé tortuosité. EPSTEIN (1989) et DULLIEN (1979) traitent de cette diffé-
rence. Néanmoins, cette distinction n’est pas clairement faite dans la littérature (EPSTEIN, |1989),
et contribue & la confusion autour du concept de tortuosité. D’autres définitions de la tortuosité
existent, comme celle présentée dans MAYSENHOLDER (2009)), la tortuosité acoustique. Pour une
vision plus large et exhaustive des différents types de tortuosité, se référer aux articles cités, plus
particuliérement & CLENNELL (1997) et GHANBARIAN et al. (2013b).

Enfin, le concept de tortuosité est un descripteur topologique; il est donc lié & la connectivité, et
décrit ici un ou des chemins. D’un point de vue expérimental, il est illusoire de vouloir définir la
tortuosité entre deux points. Cette derniére est donc estimée entre deux plans paralléles; entrée et
sortie, et la moyenne, ou le minimum, sur le plan de sortie est choisi. Ceci pose selon nous un pro-
bléme conceptuel. La tortuosité, définie comme le rapport entre la moyenne des longueurs effectives
et I’épaisseur de I’échantillon, est calculée. Considérons alors, un systéme composé uniquement de
pores droits & diamétre constant, mais penchés selon un angle donné, non nul. D’un point de vue
morphologique, nous nous attendons & une tortuosité égale & 1, ce qui n’est pas le cas avec cette
définition. Pour résoudre ce probléme, il faudrait utiliser la tortuosité moyenne (NEUMANN et al.,
2019al), et non la tortuosité des moyennes, mais cela suppose de pouvoir déterminer la tortuosité
entre deux points. Bien entendu, cette définition repose sur des hypothéses fortes, entre autres que
Iinclinaison perturbe le flux; ainsi nous nous attendons a des tortuosités supérieures a 1. Autrement
dit, ce probléme est purement conceptuel, mais il traduit bien les distinctions entre les différentes
tortuosités, qui caractérisent alors des phénomeénes de transport totalement distincts, et dans la
majorité des cas, non-corrélés.

2.4 Conclusion : la catalyse hétérogéne, un enjeu pour le futur

La diversité applicative de la catalyse hétérogéne met en avant 'importance de 'optimisation des
catalyseurs solides, au cceur de ce processus (DEUTSCHMANN et al., 2009). En particulier, l'objectif
est de se conformer aux normes environnementales, et de réduire les émissions de gaz & effet de
serre.

La catalyse est la clé du développement et de 'amélioration des énergies vertes. Les catalyseurs
étudiés dans ce rapport, a savoir les MOFs, les zéolithes et les alumines, font partie des principaux
catalyseurs utilisés dans les procédés industriels (SONG, [2003; VERMEIREN et GILSON, [2009; BAl
et al., [2015; MA et al., 2009)). Dans ces travaux de thése, nous nous intéressons au domaine du
raffinage et de la pétrochimie, pour la désulfuration de carburants et la conversion du COy (BARA,
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2015)), et aux processus de production de biocarburant (GIREL, 2018)). Le principal probléme du
biocarburant est sa viscosité ; celle-ci peut étre réduite, comme mentionné au-dessus, en utilisant le
procédé de catalyse hétérogéne (BALAT et BALAT, 2010). La question est alors de savoir quel cata-
lyseur est optimal pour une application donnée. Malgré les progrés récents réalisés dans ce domaine
(BALAT et BALAT, 2010)), 'optimisation des procédés, en terme d’efficience du biodiesel produit, est
d’une importance majeure (LIN et al., 2011).

Cette optimisation peut se faire par une meilleure compréhension des phénomeénes physico-chimiques
en jeu. Ces derniers sont corrélés aux propriétés structurales (DEUTSCHMANN et al.;[2009/; DULLIEN,
1979). Néanmoins, les informations obtenues par caractérisation physique ne sont pas toujours suffi-
santes (GARCIA, [2012/; RAYBAUD et TOULHOAT, 2013)). Les développements en imagerie, aboutissant
& une méthode & haute résolution, la tomographie électronique, permettent d’envisager de nouvelles
approches numériques de caractérisation, complémentaires aux dispositifs expérimentaux.

Dans la suite de ce rapport, nous nous intéresserons en grande partie au concept de tortuosité
(CARMAN, [1937). Redisons ici que, malgré la confusion dans la littérature (CLENNELL, (1997), la
tortuosité est une des caractéristiques majeures des milieux poreux. Nous avons explicité une vision
physique du concept de tortuosité (BARRANDE, BOUCHET et DENOYEL, 2007|; GHANBARIAN et al.,
2013b)), quantifiant le retard dii au réseau poreux. Cependant, ce concept est également utilisé pour
caractériser la sinuosité d’un chemin, vision géométrique. Dorénavant, nous nous intéresserons a
I’estimation numérique de la tortuosité dite géométrique.

Les applications que nous considérerons, s’intéressent & la porosité intra et inter-particulaire. Ce-
pendant, la tortuosité est également utilisée a 1’échelle macroscopique, notamment pour ’analyse
des propriétés de diffusion (VIGNOLES, 1995; RuUss, 2009)). Par conséquent, les approches que nous
proposons ne sont pas limitées & une échelle pré-définie.

Finalement, les corrélations entre les caractéristiques structurales et les propriétés physico-chimiques
et de transport, des catalyseurs, mises en avant dans de nombreux travaux (DULLIEN, 1979)), com-
binées aux améliorations en imagerie et en analyse numeérique des données résultantes (RAYBAUD et
TOULHOAT, [2013), fournissent des perspectives réalistes d’optimisation en catalyse hétérogeéne par
le biais du développement du traitement numérique des microstructures poreuses. En particulier,
pour la production de biocarburant, une analyse structurale exhaustive et adaptée, pourrait per-
mettre d’envisager une adaptation des alumines aux contraintes imposées par ces nouveaux procédés
(GIREL, [2018). Nous nous focalisons dans la suite sur les aspects numériques de I'analyse de tels
matériaux.



20

CHAPITRE 2. MATERIAUX POREUX ET CATALYSE HETEROGENE



Chapitre 3

Méthodes numériques d’analyse de
microstructures

3.1 Introduction : des matériaux aux microstructures numériques

Les phénoménes physico-chimiques et de transport dans les catalyseurs ont lieu aux frontiéres
microscopiques extrémement complexes, entre vide et solide (DULLIEN, [1979)). Les premiéres solu-
tions, visant & étudier et comprendre ces phénomeénes, consistaient & résoudre rigoureusement les
équations physiques dans le réseau poreux (DULLIEN, |[1979). Ces méthodes sont complexes et longues
en temps de calcul. De plus, ces calculs se basent trés souvent sur des modélisations trés simplistes
des pores tant les phénoménes en jeu sont difficiles & déterminer et & modéliser sur les structures
réelles (PETERSEN, |1958|; EPSTEIN, 1989|; MAHNKE et MOGEL, 2003)).

L’évolution numérique des appareils d'imagerie et des méthodes de traitement numérique, permettent
d’imager & haute résolution et de caractériser les phénomeénes & 'intérieur du réseau capillaire, au
moyen de descripteurs. DULLIEN (1979) affirme que ’approche continue "ne réussit pas a fournir
ne serait-ce qu'un indice pour aider & comprendre une seule de la multitude d’observations qui
dépendent des propriétés des canaux microscopiques et, du comportement des fluides a 1’échelle
microscopique". La raison principale est que l'approche continue ne tient pas compte de l'inter-
connectivité des réseaux capillaires complexes, dont l'importance est connue (CLENNELL, [1997).
DULLIEN (1979) explique ensuite, les avantages de combiner "les phénomeénes de transport, les effets
interfaciaux et la structure des pores". Nous nous focaliserons sur la description numérique de la
structure poreuse.

Dans un premier temps, la modélisation stochastique paramétrique de microstructures (MATHERON,
1975); JEULIN et MOREAUD, 2005[; CHIU et al., 2013) est décrite, en insistant sur les méthodes uti-
lisées ultérieurement : les modeéles booléens multi-échelles de Cox (JEULIN, [1996]) et les modéles
de sphéres dures (MATERN, [1960). Ces modéles permettent de simuler des matériaux a partir de
certaines caractéristiques extraites des matériaux réels. Une bréve introduction & la morphologie
mathématique est ensuite donnée (MATHERON, 1975); HAAS, MATHERON et SERRA, |1967); SERRA,
1969; SERRA, |1982); SERRA et al.,|1988)). Les notations utilisées par la suite et les opérateurs morpho-
logiques nous intéressant, sont alors définis. Les transformées en distance (ROSENFELD et PFALTZ,
1966[; RuTOVITZ, [1968|; MONTANARI, [1968; LANTUEJOUL et BEUCHER, [1981; BORGEFORS, 1986)),
étant & la base des méthodes de caractérisation développées dans ces travaux de thése, sont explici-
tement définies. Ce sera 'occasion de discuter des différentes extensions : ensemblistes et fonction-
nelles, regroupées dans les transformées en distance géodésique. Finalement, certains des descripteurs
usuels de la littérature ; géométriques, morphologiques et topologiques, sont présentés (VAN BRAKEL
et HEERTJES, [1974]; CLENNELL, [1997); ARNS et al., [2001|; SAHA, BORGEFORS et BaJa, [2016)). Le
premier type d’opérateurs, dits géométriques, s’intéresse a la forme, notamment au moyen d’opéra-
teurs morphologiques. Tandis que 'aspect topologique considére la connectivité, en la quantifiant.
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La encore, nous insisterons sur les notions nécessaires a la compréhension des chapitres suivants. Cer-
taines des figures sont présentées pour le cas 2D. Ceci est fait uniquement dans un but pédagogique.
Tous les descripteurs que nous proposons dans ce rapport sont définis sur des volumes 3D.

3.2 Simulation de microstructures par processus stochastiques

Les modeles aléatoires complexes (MATHERON, 1975; SONNTAG, STOYAN et HERMANN, 1981))
sont utilisés dans de nombreuses applications industrielles. Certaines d’entre elles sont énumeérées
par DE LANGLARD et al. (2018)) : les émulsions (MAASS et al., |2011); LAU, DEEN et KUIPERS,
2013)), les tissus biologiques (NAGATA, 2011; MRKVICKA et MATTFELDT, [2011), en anatomie végé-
tale (MUTHUKANNAN et LATHA, |2015; KUBINOVA et al., 2017), mais également en pharmacologie
(BARMAN et BOLIN, 2018) et, un domaine nous intéressant tout particuliérement dans ces travaux,
les milieux poreux (ARNS, KNACKSTEDT et MECKE, 2003; BISWAL et al., 2011)) et plus générale-
ment, la caractérisation de matériaux (OHSER et SCHLADITZ, 2009|; KARIMPOULI et TAHMASEBI,
2017|; TAHMASERI, 2018)).

Les modéles aléatoires de microstructures sont des outils courants pour la simulation des réseaux
poreux complexes (WANG et al., 2017). La microstructure du matériau est modélisée par des mé-
thodes stochastiques paramétriques, basées sur des analyses statistiques de données expérimentales,
et permet une analyse plus précise des matériaux.

Une premiére famille de simulation de structures regroupe celles qui sont basées sur des tesselations
isotropiques (JEULIN, 2013). D’aprés ALTENDORF et al. (2014)), les plus connues sont les tesselations
de Voronoi (DESCARTES, [1644/; DIRICHLET, |1850/; VORONOI, 1908), les tesselations de Laguerre
(BLASCHKE, 1921|; BLASCHKE et THOMSEM, 2013|; LAUTENSACK et ZUYEV, 2008; LAUTENSACK,
2007)) et les tesselations de Johnson-Mehl (WILLIAM et MEHL, 1939)). Des tesselations anisotropiques
peuvent également étre utilisées (ALTENDORF et al.,[2014; JEULIN, 2014). Les modeéles basés sur des
champs gaussiens représentent un autre type de simulation (QUIBLIER (1984) et UsTiNOV (2009))
cités dans GOMMES et ROBERTS (2018)). GOMMES et ROBERTS (2018)) les utilisent pour simuler
des matériaux mésoporeux, et dans un méme temps, pour simuler le phénoméne de condensation
capillaire dans le réseau poreux du matériau préalablement simulé. Un autre modéle est le modele
des feuilles mortes (MATHERON, (1968|; JEULIN, 1989; JEULIN, 2019)).

D’autres méthodes de simulation existent mais ne sont pas traitées dans ce rapport. Pour plus de
détails sur les modeles stochastiques, nous invitons les lecteurs a se référer & MATHERON ((1967),
SERRA (1980), SERRA (1981)), JEULIN (2000), LANTUEJOUL (2013) et CHIU et al. (2013)) .

Cette section traite de modeles utilisés dans la suite de ce rapport : les modéles booléens (MATHERON,
1975), les modeéles booléens multi-échelles de Cox (JEULIN, [1996) et les modeéles de sphéres dures
(STOYAN et SCHLATHER, 2000)).

3.2.1 Modéles booléens

Les modeles booléens (MATHERON, 1975/; SERRA, 1982)) sont basés sur un processus de points
de Poisson (SERRA, 1982; MOREAUD, 2006)) d’intensité 6 (KINGMAN, [1993). Le nombre de points
a placer, U, est une variable aléatoire, suivant une distribution de Poisson de parameétre 0V (W),
U ~ Poi(0V(W)); W étant le domaine borné, d’implantation, et V(W) son volume. Les objets
aléatoires A, nommés grains primaires, sont situés centrés aux points de Poisson xy, le recouvrement
étant accepté. A’ et l'intensité 6 définissent le modele booléen A (formule [3.1)).

A=]J4, (3.1)
Tk

La relation tirée de la relation de Choquet (CHOQUET, 1954)), montre une dépendance de 6 au
volume moyen V(A’) des grains primaires du matériau A, et de la fraction volumique V.

1 -V, =exp(—0V(A")) (3.2)
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Ce processus est utilisé pour la génération de schémas booléens 4 échelle unique. L’analyse numeérique
de ces modéles booléens mono et multi-échelles, en tant qu’estimation du seuil de percolation critique,
est présentée dans JEULIN et MOREAUD (2005), JEULIN et MOREAUD (2006) et JEULIN et MOREAUD
(2007). Une application aux nanocomposites est proposée dans JEULIN et MOREAUD (2005)), et le
seuil de percolation critique est calculé par JEULIN et MOREAUD (2006)) dans le cas des granulats de
fibres. La caractérisation du grés de Fontainebleau est présentée par JEULIN et MOREAUD (2007).
La figure présente deux réalisations de deux modéles booléens distincts; I'un avec des sphéres et
I’autre avec des sphéro-cylindres.

FIGURE 3.1 — Visualisation de deux réalisations de deux modéles booléens de sphéres (a) et sphero-
cylindres (b) simulant des microstructures de nanocomposites de carbones et de nanofibres, respec-
tivement (MOREAUD et al., |[2018). Volumes générés et rendus avec PLUG 1M! (2018]).

Pour plus de détails sur les modeéles booléens, se référer & MATHERON (1975), SERRA (1982) et
CHIU et al. (2013)).

3.2.2 Modéles booléens multi-échelles de Cox

Une microstructure multi-échelle peut étre modélisée en utilisant un modeéle booléen multi-échelle
de Cox (JEULIN, [1996; JEULIN, 2012), basée sur le processus précédent. Ce processus est défini par
des intersections et des unions entre des objets et des points, générés par plusieurs processus de
points de Poisson. Les grains primaires ne sont implantés qu’ensuite. Ces opérations entres plu-
sieurs processus de points de Poisson, conduisent & un processus de points de Cox (JEULIN (1997),
et Cox ([1955)) cité dans JEULIN (2014)). Cette facon de modéliser des microstructures complexes
multi-échelles, donne des résultats plus réalistes que les intersections et unions de plusieurs modéles
booléens (SAVARY, JEULIN et THOREL, 1999|; MOREAUD et al., [2018), en particulier aucun grain
n’est coupé. Cette différence est illustrée figure [3.2]

Le génération de microstructures se déroule de la maniére suivante. Un premier processus de points
de Poisson permet de générer des sphéres d’agrégats selon une fraction volumique V,, y.. Ces sphéres
ne sont pas directement représentées dans la réalisation finale. Un autre processus de points de Pois-
son est généré a lUintérieur des sphéres d’agrégats, appelées sphéres d’inclusion dans (JEULIN et
MOREAUD, [2005), selon la fraction volumique V;,, . Enfin, un troisiéme processus de points de Pois-
son est généré, cette fois-ci, & U'extérieur des sphéres d’agrégats, en utilisant une troisiéme fraction
volumique V,, . La génération de sphéres d’exclusion, exemptes de grains, est également possible
(JEULIN et MOREAUD, 2005)). Elles peuvent étre utilisées pour la simulation de microstructures plus
complexes (MOREAUD, 2006). Enfin la génération des objets A’ est réalisée. La figure [3.4]illustre par
un schéma, la génération d’une réalisation d’un modéle booléen deux échelles de Cox de sphéres.
Le terme multi-échelle trouve son origine dans 1’échelle de I’agrégat et I’échelle d’exclusion (MOREAUD
et al., 2018). Les objets n’ont pas toujours la méme taille ni la méme orientation, et combiner dif-
férents objets est également possible. La figure montre quelques exemples, avec deux objets
différents : des spheéres et des pavés.
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FI1GURE 3.2 — Figures du haut : modéle booléen de plaquettes et modéle booléen de sphéres. Figures
du bas : intersection des deux modéles booléens par intersection ensembliste, ou par intersection
des processus de points conduisant & un processus de Cox, donnant une microstructure plus réaliste
(MOREAUD et al., [2018). Images générées et rendus avec PLUG 1M! (2018)).

FIGURE 3.3 — Visualisation de deux réalisations de deux modéles booléens multi-échelles de Cox
de spheres (a), et de pavés (b) (MOREAUD et al., 2018). Volumes générés et rendus avec PLUG IM!
(2018).

Dans ce rapport, ’accent est mis principalement sur les modéles & deux échelles définis par trois
fractions volumiques : V,, _ la fraction volumique des zones d’inclusion (définissant les agrégats),
Vi la fraction volumique des grains dans les zones d’inclusion, et V,, . la fraction volumique des

out

grains en dehors des zones d’inclusion.
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FIGURE 3.4 — Génération d’une réalisation d’'un modéle booléen & deux échelles de Cox; échelle
d’agrégat, agrégats représentés par des sphéres, échelle des grains, ici des plaquettes (tiré de
(MOREAUD et al., 2018)). Volumes générés et rendus avec PLUG IM! (2018).

3.2.3 Modéles des sphéres dures de Matérn

Ce type de modeles a été introduit par Matérn (MATERN, [1960/; MATERN, 2013). Ces derniers

sont basés sur des modéles de points répulsifs dans un plan, afin qu’aucun des points ne soit plus
proche d'un autre point que d’une distance donnée (STOYAN et SCHLATHER, |2000/; KIDERLEN et
HORIG, |2013). Ces modeles de points répulsifs sont dérivés d’un processus de points de Poisson
(STOYAN, [1998; STOYAN, 2006/; TEICHMANN, BALLANI et BOOGAART, |2013).
Différents modeéles de sphéres dures de Matérn existent (KIDERLEN et HORIG, 2013)). Certains se
basent sur des processus d’amincissement (STOYAN, 1988)), notamment du modéle des feuilles mortes
(JEULIN, 1991). La figure illustre ce processus d’amincissement & partir d’un modéle aléatoire
donné. Les deux premiers processus de points de Matérn sont illustrés. Le type I consiste, & générer
des grains centrés sur chaque point, & partir d’un processus de points de Poisson, et a supprimer les
points associés & des grains se recouvrant (figure , 17 ligne). Comme nous le constatons sur la
17¢ ligne, 2¢ image, tous les points associés & un recouvrement sont supprimés. Le type II débute
de la méme maniére, néanmoins le moment d’apparition d’un point est conservé, et est utilisé pour
I’amincissement qui suit. Pour un ensemble de grains se recouvrant, tous les points sont supprimés
excepté le point le plus ancien, qui est conservé, soit celui apparu en premier (figure 274 ligne).
Nous pouvons remarquer en comparant la 2¢ image des deux lignes, pour la méme réalisation du
méme processus de points de Poisson, que le type II permet de conserver plus de points que le type
I, tout en respectant la distance de répulsion.
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FIGURE 3.5 — Modéles de sphéres dures de Matérn ; type I (17¢ ligne) et type IT (27¢ ligne). 17¢
colonne ; réalisation (identique pour les deux lignes) d'un processus de points de Poisson, les grains
implantés sur ces points allant étre supprimés sont en gris clair (type I : tous les points associés a
un recouvrement, et type II : tous les points associés & un recouvrement excepté le point le plus
ancien), 2™¢ colonne; les grains qui ne sont pas supprimés, et 3™¢ colonne; le processus de points
de Matérn résultant (KIDERLEN et HORIG, 2013)).

3.3 Introduction & la morphologie mathématique

Les descripteurs géométriques, morphologiques et topologiques sont basés sur des opérateurs
numeériques. Les méthodes de caractérisation présentées dans la suite de cette thése, sont mises en
ceuvre a 'aide, entre autres, d’opérateurs numériques morphologiques. Georges Matheron et Jean
Serra ont défini les fondements de la théorie en 1964 (MATHERON, [1975; MATHERON et SERRA,
2002); HAAS, MATHERON et SERRA, [1967|; SERRA, 1969; SERRA, |1982)). La théorie de la morpho-
logie mathématique vise & analyser des structures spatiales dans un espace R, n € Nx (SERRA
et al., [1988; HELIMANS, [1994); SCHMITT et MATTIOLI, 2013; SOILLE, 2013)). La structure de base
de la morphologie mathématique est la notion de treillis complet (BIRKHOFF, 1995)), ensemble or-
donné, dont les lois fondamentales sont I’existence d’un supremum et d’un infimum, considérant les
ensembles topologiques fermés (TALBOT, 2010b). Ce qui suit, présente les principales notions de la
morphologie mathématique, restreintes aux cas 2D et 3D, en se basant sur les définitions de SERRA
(1982), MEYER (2016), TALBOT (2010b), LOHOU et BERTRAND (2005), WANG et al. (2017), SERRA
(2000), BEUCHER (2009) et TALBOT (2010a).

3.3.1 Notions de base de la morphologie mathématique

Image :

Dans ce rapport, des images 3D binaires et & niveaux de gris, seront traitées. De maniére géné-
rale, une image est définie par une fonction I, I: E — O, avec E C R™ son support et O C R, Le
cas discret binaire 3D correspond & E = Z3 et O = {0, 1}. Tandis que, pour les images & niveaux
de gris, n = 3 et d = 1. Pour le cas fonctionnel, O est le plus souvent égale a [0,255]. Il est tout
de méme possible de traiter une sortie bornée dans R, notamment pour augmenter la précision des
calculs. Le cas des images 3D couleurs correspond aux valeurs n = 3 et d = 3. La valeur de d peut
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augmenter dans le cas d’images multivariées. Seuls les cas discrets binaire et fonctionnel, [0, 255],
sont considérés dans ces travaux.

Image binaire :

Soit I une fonction binaire, I: Z3 — {0, 1}. Les points caractéristiques sont définis par I’ensemble
X = {x € 73 I(x) = 1} borné. L’ensemble complémentaire de X est X¢ = {x € Z3; I(x) = 0}.
Soient Z un sous-ensemble borné de Z3, défini comme un sous-ensemble convexe tel que X C 7 et
07 la frontiére de Z. En pratique, Z est un cube englobant X, ceci pour se conformer a 'architecture
des ordinateurs. Soit I une image binaire 3D définie par I et Z, I: Z — {0, 1}. En d’autres termes,
I est la limitation de I & Z. Soit M une fonction binaire définissant la région d’intérét, M: Z3 —
{0,1}. De la méme maniére, M: Z — {0, 1}, est nommé ci-aprés, le masque. M est un objet
numérique couramment utilisé en traitement d’images pour divers objectifs. Globalement, il permet
de se focaliser sur une zone précise de L
La figure [3.6| permet de visualiser, en 2D, les notations définissant une image binaire. Ces notations
seront utilisées dans la suite du chapitre, mais également dans la suite de la thése.

Image & niveauz de gris :

Soit Iy une fonction réelle, Iy: 73 — R. Soient Ty un sous-ensemble limité de 73 et 0Ly sa
frontiére. Soit Iy une image & niveaux de gris définie par Iy et Zy, I;: Zy — R. En d’autres termes,
I est la restriction de Iy a Zy. Le masque M sera également utilisé pour le cas fonctionnel.

Complémentarité et négatif :

L’ensemble complémentaire de X, X¢ a déja été défini plus-haut. X¢ vérifie, [ = X U X¢, avec
XnXxe=0.
Geénéraliser la notion de complémentarité d’un ensemble, aux images, ameéne a la définition du négatif
d’une image. Pour le cas oil les valeurs sont comprises entre 0 et 255, le négatif est défini par :

Yo e Z, 1" (v) = 255 — I(x). (3.3)

De maniére générale, pour des valeurs bornées dans R, la définition du négatif d’une image a niveaux
de gris est, :

Vo eZ, I"(v) = Max — I(x) (3.4)

avec Max = max,ez(1(v)).
Structure de ’espace et voisinage :

La structure de ’espace E, dans notre cas Z, est une notion primordiale, méme si les opérateurs
qui suivent n’en sont pas totalement dépendants (TALBOT, 2010b)). Différentes trames peuvent étre
utilisées pour structurer l'espace E. La figure [3.7] permet de visualiser la trame carrée, pour le
voisinage Ny et Ng, et la trame hexagonale, voisinage Ng. Ici le pixel est représenté par un "point"
pour une meilleure visualisation.
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F1GURE 3.6 — Coupe du volume poreux segmentée manuellement d’une image tomographique dune
alumine (gauche) et, coupe d’une réalisation d’un schéma booléen de sphéres (R =30 et Vv = 0.7).
Représentation de X¢ ’ensemble complémentaire de X, de I'enveloppe convexe 0Z de X, de 7 le
plus petit sous-ensemble convexe de Z3, ici Z? pour les besoins de la visualisation, tel que X C Z,

de 'image I, et enfin, du masque M.
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FI1GURE 3.7 — De la gauche vers la droite : trame carrée avec voisinage Ny, trame carrée avec voisinage
Ng et trame hexagonale voisinage Ng (TALBOT, 2010b).

Meéme si la trame hexagonale posséde plusieurs avantage vis-a-vis de la trame carrée (TALBOT,
2010b)), dans la suite du rapport il ne sera question que de la trame carrée. Les illustrations sont ici
en 2D dans un but pédagogique. Le voisinage d'un voxel, dans le cas 3D (MEYER, 1992) et pour la
trame carrée, est représenté figure (3.8
Le voisinage est une notion trés importante en traitement d’images, car elle est liée a la notion de
connectivité, définie ci-dessous. Si nous considérons la notion de voisinage sur notre espace F, dans
le cas discret, alors cette relation binaire est réflexive et symétrique (voir TALBOT (2010b) pour plus
de détails sur la relation de voisinage).

Fondamentalement, une image peut étre vue comme une matrice de dimension 2 ou 3. Pour le cas
2D, les voisinages couramment utilisés sont les voisinages Ny et Ng. Pour le cas 3D, soit un voxel
v € Z3, défini par (z,, Yy, 2y) € Z3, trois voisinages sont considérés (LOHOU et BERTRAND, 2005) :

Nayg(v) = {v' € VAR Maz[|xy — 2y, Yo — Yo, |20 — 20[] < 1},
Ng(v) = {v' € VAR |Ty — Ty | + Yo — Yor | + |20 — 20| < 1},
Nig(v) = {v' € Z% : |2y — x| + |yo — Yor | + |20 — 20| £ 2} N Nog(2)}.

LOHOU et BERTRAND (2005) définissent N (v) = N,(v)\{v} (n = 6, 18, 26). Ensuite, les 6-, 18-,
26-voisins de v sont N¢(v), Nig(v) \ Ng(v) et Nyg(v) \ Nig(v). Ces voisinages sont présentés sur la
figure [3.8] par des triangles noirs, des carrés noirs et des cercles noirs, respectivement.

P

o ¢

o

{” K’
o= ¢

F1GURE 3.8 — Voisinages d’un point pour le cas 3D ; triangles noirs : 6-voisins, carrés noirs : 18-voisins
et cercles noirs : 26-voisins (LOHOU et BERTRAND, [2005).

Connectivité et connexité :

La connectivité considérée est souvent liée au voisinage choisi. Dans le cas 3D, deux connectivités
sont principalement considérées : Cg et Cog.
Tout d’abord la notion de contiguité doit étre définie : v et v/, deux voxels, sont dits n-adjacents si
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v' € N(v) (n = 6, 26). Un n-chemin est un ensemble de voxels vy, v, ...., Vk, ..., Uy, O1 pour tout
1<k <m-—1, v est n-adjacent & vgy1. Un n-chemin est considéré fermé seulement si v1 = vy,. v
et v’ sont des voxels dits n-connectés, §'il existe un n-chemin les reliant. La notion de composante
connexe est basée sur le concept de connectivité. Soit X une composante connexe de I, nous avons
alors, pour tous les (v,v') € X? tels que v # v/, v est n-connecté & v'.

La notion de connectivité est une notion locale, sur laquelle se base la notion de connexité, qui est
globale. Lorsque 'on défini la connectivité, il est nécessaire d’en définir deux; la connectivité de
Pobjet X et la connectivité du fond X°€.

Fond, cavité and trou :

Soit X I'ensemble composé de tous les voxels caractéristiques de I alors :

— 51 X est fini, la composante connexe "infinie" de X ¢ est nommé le fond, les autres composantes
connexes de X°¢ sont les cavités.

— La présence d’un n-trou dans X, n correspondant a la connectivité choisie, est détectée chaque
fois qu’il y a un n-chemin fermé dans X, qui ne peut étre déformé, dans X, en un seul point,
i.e. voxel.

La notion de trou est propre au cas 3D.

Néanmoins, ces notions de fond, cavité et trou, peuvent dépendre des connectivités choisies, et
du choix des ensembles X et complémentaire. En effet, en utilisant la notion de complémentarité,
I’ensemble complémentaire et I’ensemble caractéristique pourraient étre inversés.

La figure permet de visualiser ces trois notions.
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FiGURE 3.9 — Visualisation de X, un ellipsoide blanc troué et possédant une cavité. Le fond X€ est
représenté en noir. Le trou est délimité par des pointillés oranges, une fleche indiquant que l'on peut
le traverser, tandis que la cavité est délimitée par des pointillés bleus.

Dualité et adjonction :

Pour la dualité et ’adjonction, les définitions exactes sont plus générales, et parlent d’involutions
pour la dualité et de relation d’ordre pour I’adjonction (SERRA, 2000/; MEYER, [2016). Nous choisis-
sons de les définir directement pour le treillis des ensembles, et considérons alors la complémentarité
et I'inclusion, pour la dualité et ’adjonction, respectivement. Se référer aux articles et cours cités
pour des définitions détaillées.

Soient ¢: B — Eo et ¢Y*: Eop — Ey deux opérateurs morphologiques, E; et Ep deux sous-ensembles
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de R3. 9 et 1* sont duaux par rapport a la complémentarité () si et seulement si :

P(X9) = (7 (X)) (3.5)

1 et ¥* sont adjoints, si et seulement si, pour tout p; € Ey et pour tout p, € Ep, on a I’équivalence
suivante :

Y(pi) Cpo & pi C U™ (Po) (3.6)

Element structurant :

Soit I une image telle que définie ci-dessus. Soit B C E un élément structurant. Soit v € F et
B, I'ensemble translaté de B par le vecteur v :

B, ={v+blb e B} (3.7)
L’ensemble symeétrique B est défini par :

B ={-blbe B} (3.8)

Ce qui suit présente les opérations morphologiques de base, impliquées dans nos approches de des-
cription des réseaux poreux.

3.3.2 Addition et soustraction de Minkowski

Considérons des images binaires. L’addition et la soustraction de Minkowski constituent les
fondements de la morphologie mathématique des ensembles binaires (SERRA, [1982).
Soit A et B deux ensembles, 'addition de Minkowski est définie par :

A®B =] 4, (3.9)
beB

ou Ay est la translation de A par b.
La soustraction de Minkowski est définie par :

AoB= ()4
beB (3.10)
= (A°® B)°.

Par conséquent, d’aprés la formule [3.10] il existe une relation de dualité entre les deux opérateurs.
Cette relation sera utilisée dans la définition de nos opérateurs. Elle permet entre autre, de diminuer
la complexité des algorithmes et ainsi le temps de calcul.

3.3.3 Dilatation et érosion

L’érosion ensembliste € et la dilatation ensembliste §, d’un ensemble A par un élément structurant
B sont la soustraction et ’addition de Minkowski, respectivement, de ces deux ensembles :

op(Ad)=A®B (3.11)

es(A)=AS B (3.12)

Les résultats de ces opérateurs morphologiques sont affichés sur la figure [3.10] Ici, I'objet est noir
pour des raisons esthétiques uniquement.



32 CHAPITRE 3. METHODES NUMERIQUES D’ANALYSE DE MICROSTRUCTURES

FIGURE 3.10 - (a) Dilatation ensembliste de I’image originale par un carré 3 x 3 pixels (noir : pixels
originaux, gris : pixels ajoutés par dilatation); (b) érosion ensembliste de la méme forme par un
carré 3 x 3 pixels (noir : pixels originaux non supprimés, gris : pixels supprimés par érosion) (Image
source : E. Decenciére, accés libre dans la rubrique Morphologie Mathématique, Wikipedia).

Dans le cas fonctionnel, pour les images & niveaux de gris, la dilatation et ’érosion sont respec-
tivement le supremum, sup, et I'infimum, inf :

op(1) = Slelg(f(x - ) (3.13)
ep(l) = ;gg(l(w ) (3.14)

3.3.4 Fermeture et ouverture

L’ouverture ensembliste v et la fermeture ensembliste ¢ sont des filtres morphologiques définis
comme des combinaisons de dilatation ensembliste et d’érosion ensembliste. Elles sont définies de la
fagon suivante :

(3.15)

(3.16)

FIGURE 3.11 — (a) Ouverture ensembliste de I'image originale par un carré 3 x 3 pixels (noir : pixels
originaux non supprimés, gris : pixels supprimés par ouverture); (b) fermeture ensembliste de la
méme forme par un carré 3 x 3 pixels (noir : pixels originaux, gris : pixels ajoutés par fermeture) :
E. Decenciére, acces libre dans la rubrique Morphologie Mathématique, Wikipedia).
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3.3.5 Reconstruction

La reconstruction de maniére générale (VINCENT, [1993), est une opération morphologique itérée
jusqu’a idempotence. C’est-a-dire que, pour ¢ € N le résultat a l'itération ¢ + 1 est identique au
résultat a 'itération 1.

Pour donner un exemple, issu du cours de TALBOT (2010al), considérons d’abord la dilatation géo-
désique unitaire & 'intérieur d’'un masque M définie par :

5 = 6M AL (3.17)
La reconstruction définie & partir de cet opérateur, d'une fonction quelconque f, est :

Ru(f) = 03 = oy (0377 () (3.18)

3.4 Transformées en distance

Une transformation en distance (DT) (ROSENFELD et PFALTZ, |1966/; ROSENFELD et PFALTZ,
1968|; CUISENAIRE, 1999) convertit une image binaire, composée de voxels caractéristiques et non
caractéristiques, i.e. le fond, en une image a niveaux gris, ou les voxels caractéristiques ont une
valeur correspondant & leur distance au voxel du fond le plus proche. En principe, la DT est une
opération globale, dans le sens ou elle correspond a la recherche du minimum, parmi ’ensemble des
distances d’un voxel & tous les voxels du fond (CUISENAIRE, [1999). Néanmoins, pour des raisons
d’efficacité en temps de calcul, et parce que 'application directe de cette définition ménerait & une
trop grande complexité algorithmique, les distances globales sont approximées en propageant des
distances locales (ROSENFELD et PFALTZ, 1968 ; MONTANARI, [1968|; BORGEFORS, |1986/; VERWER,
1991}; CUISENAIRE, 1999).

Nous trouvons les premiers développements de la DT dans MENGER. (1928). ROSENFELD et PFALTZ
(1966) introduit le concept de transformée en distance en proposant d’abord des DT séquentielles,
puis paralleéles (ROSENFELD et PFALTZ, |1968). Le terme paralléle ne fait ici pas référence a une
parallélisation algorithmique, mais & une propagation des distances & partir de tous les points sources
en méme temps. La parallélisation algorithmique est différente, dans le sens ou pour le calcul de
la DT paralléle, pour un point source donné, les résultats ultérieurs pour d’autres points sources
sont nécessaires, pour le calcul de la minimisation. La parallélisation algorithmique de DT est plus
complexe qu’une simple parallélisation des propagation depuis tous les points sources. Les pseudo-
codes [1] et P] présentent les différences algorithmiques entre les DT séquentielles et paralléles. La
différence avec la parallélisation algorithmique est alors explicitée.

Une fonction distance doit vérifier les propriétés suivantes (ROSENFELD et PFALTZ, [1968) ; soit B
I'ensemble des couples d’entiers (i,5) € Z2. Soit la fonction f définie comme :

f:BxB—1Z", (3.19)

qui est :

1. définie positive ; pour tous (4,7), f(i,7) >0 f(i,5) = 0 si et seulement si i = 7,

2. symétrique; pour tous (i, §), £(i, ) = £(j,0),

3. triangulaire ; pour tous (i,7,k), f(i,k) < f(i,7) + f(J, k).
Si toutes ces propriétés sont vérifiées, alors f est une fonction distance. Ces propriétés sont évidem-
ment généralisables au cas 3D.
De nombreux travaux ont utilisé les DT, dont le champ d’application en traitement d’images est
trés vaste (JONES, BAERENTZEN et SRAMEK, [2006) : segmentation, recalage, description de forme,

extraction de caractérisitiques, squelettisation ou encore, le filtrage morphologique (ROSENFELD
et PFALTZ, [1966/; MONTANARI, 1968; BORGEFORS, [1986(; BORGEFORS, [1988; VINCENT, [1992;
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MARAGOS, 1996); MOREAUD, CELSE et TTHAY, [2008]).

Cette partie propose une premiére vue d’ensemble du concept de DT. La transformée en distance
classique, dans le cas binaire et sans contrainte (figure , est d’abord présentée et définie, sui-
vie par une discussion concernant les notions de connectivité et de distances locales, essentielles
aux concepts présentés dans ce rapport. Ensuite, les transformées en distance géodésique (GDT),
étant fondamentalement des distances contraintes et/ou restreintes, sont définies (LANTUEJOUL et
BEUCHER, |1981)). Cet outil numérique, extrémement puissant (LANTUEJOUL et MAISONNEUVE,
1984/; MAISONNEUVE et LANTUEJOUL, [1984), est & la base de la majorité des descripteurs numé-
riques proposés dans nos travaux. Nous insisterons tout de méme sur la différence qui est faite ici,
entre contrainte et restriction. Concernant les GDT, la différence entre les cas ensembliste et fonc-
tionnel, est soulignée. La derniére partie traite de ’algorithmie, et présente certaines améliorations
visant soit & diminuer 'erreur par rapport & la distance euclidienne exacte, soit & réduire le temps
de calcul tout en maintenant, autant que possible, ’exactitude et la précision des résultats. Les
notations sont basées sur le systéme proposé par CRIMINISI et al. (2010)).

(a) (b)

FIGURE 3.12 — Coupes 2D de (a) "™, le négatif d’une réalisation d’un modeéle booléen de sphéres,
R=10et V, = 0.5, et (b) de la carte de distances D(., X¢) (Nag et distances locales euclidiennes).
Images générées et rendus avec PLUG IM! (2018])

3.4.1 Connectivité et distances locales

Malgré le fait que les DT soient un concept global, comme il le sera mentionné plus-bas, nu-

mériquement, nous convergeons vers la carte globale en propageant des distances locales (VERWER,
1991)), définies sur un voisinage : Ny ou Ng, pour le cas 2D, et, Ng, Nig, ou Nag, pour le cas 3D.
L’ensemble "voisinage / distances locales" est résumé dans ce qui est nommeé par la suite, un masque.
Notez que les masques DT ne sont pas des filtres linéaires (BORGEFORS, |1986), et n’ont pas de rap-
port direct avec le masque M présenté précédemment.
Le voisinage Ng, pour le cas 2D, est considéré. Les distances locales ou poids, déterminent les valeurs
qui seront propagées, et I'erreur commise sur la carte de distances finale, comme nous le mention-
nerons dans le paragraphe suivant. BORGEFORS (1986) propose certaines conditions sur les valeurs
des poids du masque : a, pour les 4-voisins, et b, pour les 8-voisins.

b<2xa

b g (3.20)
ROSENFELD et PFALTZ ({1966]) proposent deux couples différents (a, b) ; le couple (1, 00), équivalent
a un voisinage Ny avec des poids égaux & 1, nommé "city-block", qui est aussi le couple (1,2) lors-
qu’une connectivité Cg est considérée, et les distances locales dites de "chessboard" (1,1). Un autre
couple de poids est proposé par ROSENFELD ([1976) : (2,3). MONTANARI (1968) utilise directement
les valeurs euclidiennes (1,+/2). BORGEFORS (1986) présente d’autres couples, (3,4) et (5,7,11),
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pour un voisinage spécifique illustré figure nommeé "chanfrein 3-4" et "chanfrein 5-7-11", res-
pectivement. Egalement présenté par BORGEFORS (1986), mais aussi présent dans ROSENFELD et
PraLTZ (1968)), DANIELSSON (1980) et BORGEFORS (1984)), le masque nommé "octogonal”, est une
combinaison du masque "city-block" et du masque "chessboard", sur-estimant et sous-estimant la
distance réelle, respectivement. L’idée est d’appliquer ces deux masques alternativement. Ces diffé-
rents masques sont présentés figure [3.15

+U4 §43 J1+4
+3 0 §+3
+4 J+3 j4l +113+7 J+5 [+7 11

+11 +11

FIGURE 3.13 — A gauche, le masque défini par le voisinage Ng, et a droite, un masque spécifique,
avec les distances optimales selon BORGEFORS (1986) pour les deux masques.

D’autres types de masque existent, mais ne sont pas présentés ici, la taille du voisinage comme les
distances locales peuvent étre modifiées. Pour une revue plus exhaustive sur les masques, se référer
aux articles cités dans cette section.

3.4.2 Transformées en distance dans un espace euclidien

La DT la plus connue est la distance de chanfrein (BORGEFORS, |1986/; THIEL et MONTANVERT,
1992). BORGEFORS (1986) présente différents algorithmes séquentiels (ROSENFELD et PFALTZ,1966)
et paralleles (ROSENFELD et PFALTZ, [1968). Dans le cas paralléle, nous partons de chaque point
source, i.e. chaque voxel du fond, et nous propageons les distances locales par leur voisinage, défini
au préalable. La figure présente un exemple de masque utilisé pour la propagation paralléle.
Ici le voisinage est de taille 5 x 5. La distance locale, le poids W, est ajouté a la valeur de chaque
voisin correspondant, ainsi la distance globale est approximée par somme des distances locales. La
nouvelle valeur est le minimum de toutes les sommes. Le processus est répété jusqu’a idempotence.
L’algorithme séquentiel commence par I'image zéro/infini. Un voxel est initialisé a zéro s'il s’agit
d’un voxel du fond, un point source, et a l'infini §’il s’agit d’un voxel caractéristique. Le masque
paralléle est divisé en deux masques (figure . La méthode consiste en des calculs locaux par
deux balayages de I'image, de sens opposés, jusqu’a idempotence. L’algorithme commence par un
premier balayage de l'image, appelé balayage direct (Forward scan); de gauche a droite et de haut
en bas. La deuxiéme étape est un deuxiéme balayage, appelé balayage rétrograde (Backward scan) ;
de droite & gauche et de bas en haut. Le pseudo-code est proposé [sous-section 3.4.5] Chacun des
deux masques, représenté figure [3.14b| correspond & un balayage spécifique.

La DT est définie de fagon détaillée, avec les notations (CRIMINISI et al., [2010) utilisées dans les
définitions des descripteurs proposés Dans ce rapport, ¢’est 'extension triviale au cas 3D
qui est utilisee (BORGEFORS, [1996|; STRAND, NAGY et BORGEFORS, [2011)).

Soit D(., X€), la DT calculée dans X a partir de X¢, représentant I’ensemble des points sources, i.e.
dont la distance est nulle. Alors, pour tout x € X, D(x, X€) est la valeur de la DT au point = par
rapport a X°¢.

D(z,X°) = min d(z,a’ 3.21
(=, X°) (min (z,2") (3.21)
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avec,

d($,y)zrgf / ds (3.22)
.,y y

oll ;4 est I'ensemble des chemins possibles dans Z3, entre y (point source) et = (point final). I" est
un de ces chemins, et s € [0, L(T")] son abscisse curviligne, avec L(I") la longueur du chemin T.

+c5{+cl +c3|+chl+c5

+o5fscltl+e3f+cl f+05 ]‘

+eltsc2l+el f+c2+cd

+colf+e2l+ct j+c2|+cl

+c3{+c1f] 0 §+c1}+c3 +e3f+e z E_,,ﬂ +03
+chfsc2f+etjrc2iech +cltl+c2lre1f+c2i+ett
I+c5 +cll|+03 +clf+c5 1 ? +05 l+cli+e3fscli}+cs
Parallel mask Forward mask Backward mask

(a) (b)

FIGURE 3.14 — Masques pour le calcul de la transformée en distance, avec un voisinage 5 x 5; (a)
masque de la transformée de distance paralléle et, (b) masques balayage direct (Forward mask) et
rétrograde (Backward mask), de la transformée de distance séquentielle (BORGEFORS, [1986)).

Un des problémes majeurs de la DT, basée sur la distance de chanfrein, dont la version pseudo-
euclidienne est proposée par MONTANARI (1968) et BORGEFORS (1986) notamment, est lerreur
commise par rapport a la distance exacte, qui est proportionnelle & la distance aux points sources.
Meéme si des travaux ont cherché & définir les distances locales optimales, en fonction du voisinage
considéré, afin de minimiser 'erreur BORGEFORS, [1986/; BORGEFORS, [1991] cette derniére persiste.
La figure permet de visualiser et comparer les cartes de distances en fonction du masque utilisé.
Les DT ont fait 'objet de nombreuses extensions, dont une majeure visant a corriger ’erreur commise
par les DT de chanfrein, nommée la transformée en distance euclidienne. La transformée en distance
euclidienne (EDT), inventée par DANIELSSON (1980)) (tiré de RAGNEMALM (1993))), permet d’ob-
tenir des cartes de distances, sans erreur significative. Plus tard, YAMADA (1984) et RAGNEMALM
(1989) proposent des algorithmes de calcul de la carte de distances euclidiennes, avec une erreur
nulle. Le principe est de propager 'information des points sources, en plus des distance incrémentées
localement, jusqu’a idempotence. Puis, il est nécessaire de recalculer les distances exactes, & partir
des positions des points sources propagés (FABBRI et al., 2008). Un des problémes, souligné par
BORGEFORS (1986)), est la complexité algorithmique de 'EDT. De plus, de par sa définition méme,
les EDT ne peuvent étre étendues au cas géodésique.

Une seconde extension trés répandue est la transformée en distance signée (SDT). Elle consiste a
propager la distance positivement dans X¢ et négativement dans X (MONTANARI, [1968]). La trans-
formée en distance euclidienne signée existe également (YE, 1988|; CUISENAIRE et MACQ, [1999).
Nous trouvons également dans la littérature la SEDT, qui est la transformeée en distance euclidienne
carrée (COEURJOLLY, 2008), utilisée notamment pour la transformée en distance inverse (REDT)
(COEURJOLLY et MONTANVERT, 2007)).

Une derniére extension qui re¢oit moins d’attention (RAGNEMALM, |1993), est ’extension des DT, de
tous types, a des dimensions supérieures & 3 (MOHR et BAJCSY,|1983); BORGEFORS, [1984); MAURER,
Q1 et RAGHAVAN, 2003).
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City block Chessboard

Chamfer 3-4

_hamfer 5-7-11 Eucl ldean

Ficurke 3.15 — Comparaison de cartes de distances, 6 voisinages différents, a partir du méme point
source, le point central. Plus la couleur est claire, plus la distance est grande (BORGEFORS, 1986)).

Finalement, comme nous ’avons montré dans I'introduction de cette partie, les applications des
DT sont nombreuses, ainsi que leur utilisation. En particulier, la dilatation 6, (X) et I’érosion €, (X)
morphologique, par une sphére de rayon r, B(r), de ’ensemble X sont définies a ’aide de la DT
par :

e(X)={zr e X,D(x, X >r}
5,(X) =X U{z € X¢,D(z,X) <1} = (X)° = {2 € X°, D(z, X) > r}°

Ces opérateurs seront utilisés dans le [chapitre 4

(3.23)

3.4.3 Restriction et contrainte

Dans la suite, nous nous intéresserons aux transformeées en distance géodésique (GDT). Les GDT
décrivent les DT dans un espace non euclidien, I’espace restreint et/ou contraint. Afin de distinguer
les différentes situations auxquelles nous auront affaire, il est important de définir avec précisions les
termes restriction et contrainte. Ces deux notions ne seront pas considérées comme similaires dans
cette these.
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Une transformée en distance géodésique est dite restreinte lorsqu’un sous-ensemble de 'image est
interdit ; un chemin n’a pas la possibilité de passer & travers ce sous-ensemble. C’est la notion
principale qui sera utilisée pour la définition de la transformée en distance géodésique ensembliste.
La notion de contrainte est moins restrictive. Une contrainte peut étre vue comme une dimension
supplémentaire de ’espace de 'image. C’est le cas, par exemple, de la transformée en distance géodé-
sique fonctionnelle, appliquée aux images & niveaux de gris. Les niveaux de gris peuvent étre pergus
comme une troisiéme dimension. De facon imagée, une restriction est un mur infranchissable, tandis
que la contrainte est un escalier avec des marches plus ou moins hautes.

3.4.4 Transformées en distance géodésique

La transformée de distance géodésique (GDT) est I'équivalent de la DT (ROSENFELD et PFALTZ,
1968; BORGEFORS, |1986) dans un espace non euclidien. Bien que la notion de GDT ait été introduite
par RuToviTz (1968) pour le traitement des images & niveaux de gris, cas fonctionnel, la géodé-
sie peut étre percue dans la restriction de la DT a un sous-ensemble de l'image, cas ensembliste
(LANTUEJOUL et BEUCHER, 1979; LANTUEJOUL et BEUCHER, [1981). Les deux cas sont définis par
la suite, en commencant par le cas ensembliste.

Cas ensembliste

A notre connaissance, la notion de transformée en distance géodésique binaire (BGDT) fut
introduit pour la premiére fois par LANTUEJOUL et BEUCHER (1979). Plus tard, LANTUEJOUL et
BEUCHER (1981) parlent de la notion de BGDT en utilisant un cas trés simple pour illustrer la
nécessité de cette nouvelle transformée ; I’analyse de milieux biphasiques peut nécessiter ’analyse
d’une des phases uniquement. En particulier, pour la distribution en taille de particules, il pourrait
étre intéressant, surtout d’'un point de vue temps de calcul, d’analyser simultanément toutes les
particules individuellement (LANTUEJOUL et BEUCHER, [1981)). La BGDT permet cela.

La BGDT utilise la notion de restriction. En s’inspirant des mémes notations que la DT (CRIMINISI
et al., 2010), la BGDT Dg(.,S; X) de chaque voxel x € X, vis-a-vis de S C X ensemble des points
sources, restreint au support X est définie par :

Dg(z,8;X) = min dx(z,z') (3.24)
{z’eS}
avec,
dx(xz,y) = inf / ds (3.25)
FE'Y:L‘,y;X Y

oll Yz x est I'ensemble de tous les chemins possibles dans 73 inclus dans X, entre y € X (point
source) et € X (point final). I' est un de ces chemins, et s € [0, L(I")] son abscisse curviligne, avec
L(T") 1a longueur du chemin T'.

Dg(z,y; X) (S = {y}) "est la borne inférieure la plus élevée de la longueur des arcs en X se
terminant aux points x et y, si de tels arcs existent, et +oo si non" (LANTUEJOUL et BEUCHER,
1981)).

Depuis LANTUEJOUL et BEUCHER (1979)), la BGDT a été utilisée dans de nombreux domaines,
notamment par le biais de la tortuosité géométrique, qui n’est ni plus ni moins qu’une normalisation
de la BGDT. Nous aborderons ce point plus loin dans ce chapitre, dans la [sous-section 3.5.9| De
nombreuses nouvelles définitions découlent directement la définition de la BGDT (LANTUEJOUL et
BEUCHER, (1981); MAISONNEUVE et LANTUEJOUL, 1984]; LANTUEJOUL et MAISONNEUVE, (1984]).
A titre d’exemple, la définition de la longueur d’une particule utilise la BGDT, tout comme la
définition du centre ou des extrémités d'une composante connexe (LANTUEJOUL et BEUCHER, |1981};
LANTUEJOUL et MAISONNEUVE, (1984). La notion de connexité a également été revisitée par la
géodésie (MAISONNEUVE et LANTUEJOUL, [1984). De nouveaux opérateurs ont pu aussi étre étendus
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a l'aide la géodésie, comme la reconstruction géodésique (LANTUEJOUL et BEUCHER, |1981)). Nous
nous focaliserons uniquement sur la dilatation et ’érosion géodésique morphologique de taille n d’un
ensemble X dans ’ensemble Y. Leurs définitions sont les suivantes :

5M(X) = {p e X,dx(p,Y) < n}

(n) (3.26)

& (X) ={p € X, dx(p,Y*) = n}
Pour la partie algorithmique, I'algorithme séquentiel est couramment utilisé. Cependant, un algo-
rithme par file d’attente hiérarchique est proposé par IKONEN (2007). Les deux algorithmes sont
présentés [sous-section 3.4.5]

Cas fonctionnel

RuTovITz (1968)) introduit le concept de distance géodésique en étendant la DT aux images a
niveaux de gris. Le résultat étant la transformée en distance pondérée par les niveaux de gris. Dans
cette méthode, les intensités sont percues comme des hauteurs, et la distance est propagée sur la
surface résultante. Comme précédemment, I'extension au cas tridimensionnel, 3D, est immédiate.
RuToviTz (1968) propose une méthode séquentielle avec deux balayages, comme présenté pour la
DT. Une version paralléle est proposée par ROSENFELD (1969)) (TOIVANEN, 1996]).

Différentes méthodes ont été proposées depuis 'introduction de la premiére transformée en distance
géodésique fonctionnelle (FGDT) (TOIVANEN,|1996). RuTovITZ (1978) et VOSSEPOEL, SMEULDERS
et BROEK (1979) propose une FGDT o seuls les chemins descendants sont autorisés, nommée "Fall-
distance". Une autre généralisation, nommée GRAYMAT, proposée par LEVI et MONTANARI (1970)),
définit la distance pondérée par les niveaux de gris, comme étant la somme minimale des intensités le
long du chemin reliant deux voxels. C’est une extension directe des méthodes binaires (ROSENFELD et
PFALTZ,1966/; MONTANARI, |1968|; BORGEFORS, |1986)). La distance dite topographique est présentée
par PRETEUX et MERLET (1991). Pour le cas 3D, des algorithmes sont proposés par MOHR et
Bascsy (1983) et BORGEFORS (1984). TOIVANEN (1996) propose une transformeée en distance pour
les espaces courbés (DTOCS), qu’il utilise en compression d’images (TOIVANEN, [1992/; TOIVANEN,
1993)). 11 étend cette définition, en proposant une transformée en distance pondérée pour les espaces
courbés (WDTOCS) (TOIVANEN, |1996). Ces nouvelles approches, DTOCS et WDTOCS, évitent de
rechercher le chemin minimum entre deux points par la plus petite somme des intensités (RUTOVITZ,
1978 ; LEVI et MONTANARI, 1970)), ou de pondérer les niveaux de gris (PRETEUX et MERLET, 1991))
(tiré de TOIVANEN ({1996)).

Comme pour les définitions précédentes, en s’inspirant des notations de (CRIMINISI et al., 2010)
utilisant une version signée a des fins de segmentation, la FGDT FDg(.,S; 1) de chaque point
x € I, par rapport & S, contrainte par /1 est définie par :

FDg(z,S;vI) = {gleig} g (x, ") (3.27)

avec,
d f 1+ H2 ds 3.28
for(T,y) = Ffégm/y V14 pA(TE(s)) (3.28)

ol Vg1 est Uensemble des chemins possibles dans I, contraints par /I, le gradient local, entre
y € I (point initial) et « € I (point final). I'f est 'un de ces chemins, et s € [0, L(I'y)] son abscisse
curviligne, avec L(I'¢) la longueur du chemin I';.

Dans nos travaux, nous utiliserons cette définition, utilisant le gradient local, oil le chemin cherchera
alors & minimiser les variations locales d’intensité, et une autre définition basée sur la généralisation
GRAYMAT de LEVI et MONTANARI (1970). /I est a remplacer par I; dans ce cas, les chemins
seront sélectionnés en sorte de minimiser la somme des intensités.
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3.4.5 Quelques mots sur ’algorithmie

Le calcul des cartes de distances peut étre trés cotiteux en temps de calcul. C’est pour cette raison

que de nombreux travaux traitent de 'optimisation algorithmique des DT afin de diminuer ce coiit,
tout en conservant, autant que possible, la précision des résultats. Les algorithmes usuels sont basés
sur la distance de chanfrein (BORGEFORS, |1986/; THIEL et MONTANVERT, |1992), mentionnée plus
haut. La DT séquentielle consiste en deux balayages ; balayage direct (de haut en bas et de gauche a
droite), et rétrograde (de bas en haut et de droite & gauche), itérés jusqu’a idempotence (TOIVANEN,
1996)). Pour chaque balayage, un masque spécifique est utilisé, comme le montre la figure . Le
grand avantage de cet algorithme par balayage de trame, est qu’il est applicable dans n’importe quelle
situation, contrairement & ’'EDT| propageant des vecteurs, qui n’est pas utilisable directement pour
les GDT.
L’algorithme par balayage de trame, utilisé pour le calcul de la BGDT, est présenté ci-dessous.
Premiérement, les voxels appartenant a .5, 'ensemble des points sources, sont initialisés a 0, et tous
les autres a l'infini. Le balayage direct commence par le voxel en haut a gauche. Le calcul et la mise
a jour, si nécessaire, de la valeur de la distance géodésique de chaque voxel v € X, pixel gris figure
[3.16] est faite si et seulement si,

Dg(’l)) > Dg(nv) + W; (3.29)

avec n,, un voisin INg de v, pixels colorés figure [3.16| et W; est le poids correspondant au voisin, la
distance locale. Le balayage rétrograde se fait de la méme maniére avec le voisinage approprié. Le
pseudo-code [I| permet de mieux visualiser le processus de calcul.

»
>
»
>

<l
<«
<
<«

(a) (b)

FIGURE 3.16 — Les deux balayages utilisés pour la méthode séquentielle, le voxel de départ est
représenté par un point noir; (a) balayage direct, et (b) balayage rétrograde.

IKONEN (2007) présente 1""algorithme de file d’attente des pixels prioritaires"”, basé sur la distance
chanfrein paralléle (ROSENFELD, 1969). La propagation se fait directement des points sources S,
par leur voisinage, jusqu’a ce que tous les voxels v € X soient traités. Une structure de données
spécifique est utilisé, les files d’attentes. Un des avantages est la limitation des calculs aux seuls
pixels susceptibles d’étre modifiés. Cependant, cet avantage n’est réellement visible que lorsque nous
avons affaire & des structures adaptées. C’est-a-dire, lorsque 'image est petite, ou lorsque X a une
structure fine, idéalement de dimension de Hausdorff égale a 1. En effet, si pour chaque voxel de X
le voisinage est important, la file d’attente va se remplir rapidement, et le temps de manipulation de
la pile, remplissage et vidage, ralentira finalement les calculs. De méme, cet algorithme demande un
espace mémoire plus important qu’un algorithme séquentiel, ce qui peut étre limitant, surtout dans
le cas du traitement de volumes 3D de tailles importantes. Le pseudo-code [2| présente ['algorithme.
La version paralléle des GDT, améne & une autre vision des algorithmes de calcul de distances. Au
lieu de visualiser une recherche d’un chemin minimal, il est possible de percevoir le calcul comme la
propagation d’une onde depuis l’ensemble des points sources. L’onde se propage pas a pas, la norme
des pas étant définie par la distance locale imposée, et pour chaque voxel v € X, nous lui attribuons la
valeur du pas pour laquelle v a été atteint par une des ondes. C’est une maniére erronée de visualiser
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la propagation mais intéressante, entre autres, car la notion de temps y est alors plus explicite.

Result : Carte de distances géodésiques Dg(., S; X)
Initialisation :
YveZ,
Dg(v)=0siv e S,
D¢ (v) = oo sinon;
while pas idempotence do
Balayage vers 1’avant :
Considération du premier masque (fig.
for all v e X do
if Dg(v) > Dg(ny,) + W; then
D¢(v) = Dg(nvi) + Wi;
end
end
Balayage vers ’arriére :
Considération du second masque (fig.
for all v e X do
if Dg(v) > Dg(ny,) + W; then
D¢ (v) = D (nw,) + Wi

end

end
end

Algorithme 1 : Calcul de la BGDT par balayage de trame.

Result : Carte de distances géodésiques Dg(., S; X)

Initialisation :
YveZ,
Dg(v)=0siv e S,
D¢ (v) = oo sinon;
La file d’attente hiérarchique @ = {z € S};
while Q # 0 do
for all z € Q do
for all n; € N(z) N X do
if Dg(ni) > Dg(x) + W (n;) then
D¢ (ni) = Da(x) + W(n,);

Q=QUny;
end
end
Q=Q\ {z};
end

end
Algorithme 2 : Calcul de la BGDT par la méthode de file d’attente des voxels prioritaires.
Diverses méthodes ont été proposées pour améliorer la précision de la DT, en minimisant erreur
vis-a-vis de la distance euclidienne exacte (BORGEFORS, [1986/; BUTT et MARAGOS, |1998). D’autres
optimisations se concentrent sur les méthodes de propagation. Tout d’abord, des travaux se sont

intéressés au calcul de chemins (AHUJA et al., 1990); NOYEL, ANGULO et JEULIN, 2011), méme
si le calcul des cartes de distances n’a pas pour premier objectif de déterminer un chemin précis.
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D1JKSTRA (1959)) propose une vision différente de la propagation, qui repose sur une structure moins
commune de 'image, les graphes (DIJKSTRA, [1968|; THULASIRAMAN et SWAMY, [1992)), notamment
pour l'estimation du chemin entre deux points. Ensuite, certains travaux proposent de paralléliser
Palgorithme séquentiel, en traitant les images ligne par ligne et colonne par colonne (MEIJSTER,
ROERDINK et HESSELINK, 2002), ou en effectuant la propagation par d’autres méthodes (WEBER
et al., [2008). Finalement, des algorithmes de parallélisation sont également adaptés spécifiquement
aux architectures des cartes graphiques (STICH, [2012).

3.5 Caractérisation géométrique et topologique de microstructures

Cette section présente certains des descripteurs géométriques/morphologiques et topologiques
classiques. THOVERT, SALLES et ADLER (1993)) examinent les méthodes de caractérisation numé-
rique des milieux poreux réels utilisés dans les années 1990, permettant de considérer 1’évolution
faite durant les décennies qui ont suivies.

La capacité de Choquet (CHOQUET, [1954), mesurant la probabilité pour un compact K de ren-
contrer un ensemble, permet de caractériser des microstructures. Nous trouvons dans la littérature
plusieurs déclinaisons, & savoir la covariance lorsque K est pris comme un bi-point, ou encore la
longueur de corde lorsque K est un segment. La covariance (BRETHEAU et JEULIN, 1989; DELARUE
et JEULIN, [2003; PEYREGA et al., 2011) est I'un des descripteurs les plus répandus. Pour un vo-
lume 3D, il consiste & estimer la probabilité pour un voxel, appartenant & un sous-ensemble, i.e.
une phase, qu’un autre voxel, situé & une distance donnée, appartienne au méme sous-ensemble. Le
variogramme affiche la probabilité qu’un voxel appartienne a un sous-ensemble moins la covariance
de ce méme sous-ensemble pour la distance d, en fonction de d. La longueur de corde est similaire,
mais un segment d'une certaine longueur est considéré (TORQUATO et Lu, [1993). La fonction de
distribution en longueur de corde (SERRA, [1982; TORQUATO et LU, 1993) est un autre descripteur
statistique classique en science des matériaux. Son principe consiste & répondre a la question sui-
vante : considérant un voxel de la phase d’intérét et une orientation aléatoire, quelle est la longueur
du segment entre le voxel et le premier voxel de I'autre phase rencontré?

Dans le cas multiphasique, la fonction de probabilité deux points, ou corrélation deux points (DELARUE
et JEULIN, 2003), consiste & estimer la probabilité pour un voxel, appartenant & une phase, qu’un
autre voxel, situé a une distance donnée, appartienne 4 une autre phase, pouvant étre similaire. Dans
le cas binaire, la corrélation deux points est équivalente a la covariance.

Le nombre de coordination des pores, évaluant le nombre moyen de contact entre une particule don-
née et ses voisines, est aussi trés répandu pour caractériser les microstructures (DOYEN, |1988). 11 est
estimé numeériquement par le nombre moyen de "branches" connectées & un "noeud" du squelette.
La TDA, "Topological Data Analysis" (CARLSSON, [2009; EDELSBRUNNER et HARER, 2010|; LEE
et al., 2017; TIERNY, 2017)) a pour intérét principal, la caractérisation de nuages de points dans
des espaces vectoriels de dimension supérieure a 3. Cette méthode aboutit notamment sur le calcul
des nombres de Betti (EDELSBRUNNER et HARER, 2010)), liés & la caractéristique d’Euler-Poincaré
(POINCARE, |1904).

Il nous paraissait important de donner un bref apercu des divers opérateurs numériques classique-
ment utilisés dans la caractérisation de microstructures numériques. Ce domaine étant trés vaste,
nous nous focalisons sur ceux utilisés dans, ou ayant un lien avec, les définitions des descripteurs
proposés dans cette thése.

La premiére partie s’'intéresse a introduire les fonctionnelles de Minkowski (MINKOWSKI, 1903;
MATHERON, [1975/; SERRA, [1980[; SERRA, [1981)). Ce qui nous intéresse, est le lien entre ces fonction-
nelles et des caractéristiques classiques géométriques des réseaux poreux dans le cas 3D (MECKE,
1997); ARNS et al., [2001) : la fraction volumique, la surface spécifique, l'intégrale de la courbure
moyenne et le nombre d’Euler-Poincaré (SERRA, [1980|; SERRA, |1981), nommé également nombre
d’Euler, dénomination que nous utiliserons par la suite.

Dans un deuxiéme temps, divers opérateurs sont présentés, & commencer par la fraction volumique
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accessible, suivie de la dimension fractale. Puis, la granulométrie par ouverture morphologique, es-
timant la distribution de taille des pores, est présentée. Enfin, sont introduits, les opérateurs de
squelettisation qui seront par la suite utilisés principalement pour le pré-traitement des structures.
Cependant, ils peuvent étre utilisés directement comme descripteurs. Nous insisterons principale-
ment sur la définition d’un algorithme, utilisé dans nos travaux.

Dans un troisiéme temps, les concepts que nous utiliserons sont définis. Tout d’abord, la constric-
tivité est présentée, caractérisant les goulots d’étranglement. Ensuite, il sera question du seuil de
percolation critique, directement lié & la théorie de la percolation, fournissant des informations sur
la capacité a traverser les milieux poreux (SAHIMI, 1994)). Finalement, 'approche géométrique de la
tortuosité, complémentaire de la partie précédente sur les tortuosités physiques, est abordée. Cette
derniére notion sera la principale utilisée dans notre contribution a la caractérisation de matériaux.

3.5.1 Fonctionnelles de Minkowski

Les fonctionnelles de Minkowski (MINKOWSKI, (1903)), présentées dans MATHERON (1975) et
SERRA (1980)), sont des mesures statistiques pouvant étre utilisées pour décrire la structure géome-
trique d’objets (MATHERON, 1965)), au sens large, en deux ou trois dimensions (LEVCHENKO et al.,
2016)). D’aprés ARNS et al. (2001), de fagon générale, ces mesures statistiques sensibles a la morpholo-
gie des structures, renferment 'information de certaines fonctions de corrélations, sont robustes pour
de petits échantillons et, indépendantes des hypothéses statistiques concernant la distribution des
phases. De plus, ces mesures sont additives permettant de calculer les caractéristiques globales par
simple somme des caractéristiques locales, sous réserve de ne pas diviser les caractéristiques locales
par le volume de la fenétre considérée. D’aprés MICHIELSEN et DE RAEDT (2001) et SCHNEIDER
(2014), et en reprenant en partie leurs notations, soit K un compact ou un ensemble convexe, sans
cavité, dans un espace euclidien de dimension d. L’ensemble qu’ils nomment "paralléle" & une dis-
tance r, K,, est défini comme 1'union des boules d-dimensionnelles de rayon r, B%(r), et centrées
sur les points de K (SANTALO, [1976). K, est le dilaté de K par Be(r). K, conserve les propriétés
de convexité et de compacité de K (CHIU et al., 2013). Le volume de K, est donné par la formule
de Steiner (HADWIGER, |1957) :

d
d d d v
v (K,) = ;) <,,> WD (K).r", (3.30)
avec W% (K) les fonctionnelles de Minkowski. ARNS et al. (2001) mettent en avant le fait que les
fonctionnelles de Minkowski peuvent étre définies & partir du nombre d’Fuler.

Les fonctionnelles de Minkowski ont été utilisées dans divers domaines ou les corrélations avec les
parameétres physiques ont été démontrées (LEVCHENKO et al., [2016/; ARNS et al., 2001) ; science des
matériaux, en particulier poreux (JERNOT et JOUANNOT, [1993|; MECKE et ARNS, 2005)), pour le
calcul des seuils de percolation (FAIELLA et al., |[2009), I'estimation de propriétés mécaniques et de
transport (BLACKMAN et al., 2007), les domaines de 'optique (BEECROFT et OBER, |1997; KELLY
et al., [2003)), et bien d’autres domaines (MECKE, 1996|; JACOBS, HERMINGHAUS et MECKE, 1998/;
MECKE, 1994).

Le lecteur peut se référer aux articles cités pour plus de détails concernant les fonctionnelles de
Minkowski. Nous allons nous focaliser sur le lien entre les fonctionnelles de Minkowski dans le cas
3D et certaines caractéristiques géométriques.

3.5.2 Fonctionnelles de Minkowski dans le cas 3D, et caractéristiques géomé-
triques

En 3D, les fonctionnelles de Minkowski sont directement corrélées a la fraction volumique, &
la surface spécifique, a l'intégrale de la courbure moyenne et au nombre d’Euler. En reprenant les
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notations de la formule [3.30] d’aprés MICHIELSEN et DE RAEDT (2001), on a :

d=1:WM(K) = 1K), W (K) =2,

a=2: WP () = AK), Wi () = JU(K), Wi () = . (3.31)
d =3 W) = V), W () = 28060, Wi (1) = 2B Wi (1) = .

avec [ la longueur, A Daire, U le périmétre, V' le volume, S la surface, et B la portée moyenne. Pour
chaque dimension d, la derniére fonctionnelle correspond & la valeur du nombre d’Euler x, pour un
compact convexe sans cavité. Des méthodes pour le calcul des fonctionnelles de Minkowski sur une
grille discréte existent (MATHERON, |1975; MICHIELSEN et DE RAEDT, [2001). Considérant la figure
et en la transposant pour le cas 3D, nous posons n. € N le nombre de cubes, ny € N le nombre
de faces, n. € N le nombre de cotés, et n, € N le nombre de sommets, et en utilisant les relations
pour d = 3, les égalités suivantes sont obtenues :

V:nm
2B = 3ne — 2ny + ne, ’

X = —Nc+Nf—Ne + Ny.

HEE
[
—

—

FIGURE 3.17 — Décomposition des pixels d’une forme binaire (a gauche), en faces, cotés et sommets
(& droite) (MICHIELSEN et DE RAEDT, 2001).

Comme mentionné dans ARNS et al. (2001) et MECKE et ARNS (2005), ces mesures doivent
ensuite étre normalisées par le volume total de 'image aprés les avoir sommeées, permettant de
revenir aux caractéristiques souhaitées, a savoir : la fraction volumique V,,, la surface spécifique A,
Iintégrale de la courbure moyenne C' et le nombre d’Euler x. Plusieurs travaux traitent du calcul de
ces mesures par estimation locale discréte (SERRA, [1982; MECKE, 1997; MECKE et STOYAN, 2000/;
ARNS et al., 2001).

ARNS et al. (2001) utilisent des configurations locales pondérées, plus précisément, un voisinage
3D 2 x 2 x 2 et 22 configurations isotropiques. Un poids est attribué pour chaque configuration
estimant la caractéristique locale. Les poids sont obtenus par le traitement d’images synthétiques
dont les valeurs théoriques sont connues (ARNS et al., 2001); HYDE, BARNES et NINHAM, (1990)). 11
suffit de balayer I et, pour chaque voxel caractéristique, identifier la configuration correspondant a
son voisinage 2 X 2 X 2, et ajouter le poids de cette configuration comme contribution locale & la
fonctionnelle de Minkowski globale. Dans ARNS et al. (2001)), les poids pour les quatre fonctionnelles
de Minkowski dans le cas 3D, sont donnés.

Une définition plus précise de chacune de ces caractéristiques géométriques est donnée ci-aprés.
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Fraction volumique

La fraction volumique V,, est définie comme étant égale au rapport entre le volume de la phase
d’intérét, V', et le volume total de 'image, Vr.

V, = — (3.33)

Surface spécifique

La surface spécifique représente la surface infinitésimale par unité de volume. Elle est directement

accessible par la moyenne sur les orientations de la dérivée & ’origine de la covariance. Elle peut étre
estimée expérimentalement, comme nous I’avons mentionné dans le chapitre précédent. Néanmoins,
cette estimation est trés limitée, notamment di & la complexité des microstructures multi-échelles
étudiées et a l'interconnectivité du réseau de pores.
Certaines méthodes numériques sont étroitement liées aux méthodes utilisées pour l'estimation du
périmétre. En 2D, le code de chaine Freeman (FREEMAN, [1970)) peut étre utilisé pour estimer la lon-
gueur de la frontiére en utilisant la distance cumulative, mais surestime le périmétre. COEURJOLLY
et al. (2003) présentent une autre approche basée sur l'intégration de champs vectoriels normaux dis-
crets, tandis que MULLIKIN et VERBEEK (1993) utilisent le voisinage Ng et déterminent neuf types
différents de configurations; selon le nombre de voisins appartenant au fond d’un voxel caractéris-
tique, la surface locale est estimée. Un apercu des différents estimateurs de périmétre convergents
multigrilles est présenté dans COEURJOLLY (2002)) et COEURJOLLY et KLETTE (2004). Comme ARNS
et al. (2001), LINDBLAD (2005) développe une méthode de calcul de la surface en utilisant des confi-
gurations locales pondérées. En utilisant les équivalences liées aux symétries, seules 15 configurations
doivent étre comparées pour cette méthode.

Intégrale de la courbure moyenne

La courbure en un point spécifique d’une courbe est définie comme l'inverse du rayon de la plus
grande spheére tangente a la courbe en ce point (figure [3.18]).

FI1GURE 3.18 — Rayon de courbure r de la courbe noire au point p.

WORRING et SMEULDERS ((1993) décrivent quatre méthodes différentes pour estimer la courbure
locale. Une méthode utilise le noyau gaussien tronqué (LOWE, [1989), la deuxiéme est basée sur
Porientation locale (ROSENFELD, [1976|; ASADA et BRADY, 1986|; ANDERSON et BEZDEK, |1984);
YOUNG, WALKER et BOWIE, |1974), tandis que la troisiéme calcule la courbe en utilisant les chemins
(LOWE, [1989|; MOKHTARIAN et MACKWORTH, |1986)). Seule la derniére méthode estime la courbure
locale avec une technique basée sur 'estimation du cercle oscillant (LANDAU, [1987); THOMAS et
CHAN, [1989), qui est plus proche de la définition numérique. KOVALEVSKY (2001)) a discrétisé une
définition continue considérant, dans le référentiel approprié, que la courbure est égale & la valeur
de la dérivée seconde au point courant.
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Nombre d’Euler

Le nombre d’Euler (MECKE et WAGNER, |1991)), aussi appelé nombre de connectivité (SERRA,
1980); SERRA, |1981), ¥, lié & la quatriéme fonctionnelle de Minkowski dans le cas 3D, a fait 1'objet
de nombreuses études. "D’un point de vue morphologique, x n’est rien d’autre que le nombre de
composantes connexes de X par unité de volume, moins les trous" (SERRA, 1980). Cette définition
est vraie en 2D ; en 3D, x vérifie :

X = Nee — N + Ne, (3.34)

avec N¢ le nombre de composantes connexes, Ny le nombre de trous et N¢ le nombre de cavités.
Historiquement, d’aprés ROBERTS, REED et NESBITT ((1997), cette mesure vient d’une observation
de René Descartes en 1639, concernant un polyédre 3D. La valeur de n, — n. + ny est égale a 2.
Euler prouve cette relation en 1752 et en déduit une formule pour le cas 2D,

Ny — Ne + g = 1. (3.35)

Cette quantité est un invariant topologique.

De nombreux travaux ont traité du nombre d’Euler (OHSER, NAGEL et SCHLADITZ, [2002/; JERNOT
et JOUANNOT, [1993). A titre d’exemples, JEULIN (2005, BILODEAU, MEYER et SCHMITT (2005),
JEULIN et MOREAUD (2007) et MECKE et ARNS (2005) en parlent comme d’un bon estimateur du
seuil de percolation critique, lorsqu’ils traitent de simulation de matériaux poreux par des modéles
booléens, notamment. OHSER, NAGEL et SCHLADITZ (2003) affirment que par la formule de l'inter-
section de Crofton, les fonctionnelles de Minkowski, ou volumes intrinséques, peuvent étre définies
par le nombre d’Euler défini sur des sections planes de X. Cette mesure est également liée & la
courbure de Gauss (ALLENDOERFER, 1940/; STRUIK, [1961) et au genre (FULTON, [1989), qui est le
nombre de courbes fermées simples disjointes que nous pouvons tracer dans ’objet sans le décon-
necter.

3.5.3 Fraction volumique accessible

La fraction volumique accessible est une extension de la fraction volumique. Le volume accessible

est la somme des volumes de tous les éléments qui sont connectés a ’extérieur. La premiére étape
consiste & calculer toutes les composantes connexes qui composent la phase d’intérét. Ensuite, les
composantes connexes qui ne sont pas en contact avec au moins une face sont supprimeées. Le volume
restant est évalué. Le rapport entre ce volume V; et le volume total de I'image Vr est la fraction
volumique accessible V,, g.
Vy
Vp
Cette mesure est directement liée & la porosité ¢, qui est souvent étudiée, combinée & la tortuosité
T et & la constrictivité Beons, dont nous discuterons par la suite.

Vor = (3.36)

3.5.4 Dimension fractale

Nous introduisons la dimension fractale, car de récents travaux sur le calcul de tortuosité multi-
échelle (Fiariuzzi, 2019), pour I'évaluation de la tortuosité de frontiéres, montrent des liens avec
I’estimation de la rugosité, ce que quantifie théoriquement la dimension fractale.

Les dimensions fractales permettent de quantifier la rugosité surfacique des objets irréguliers. Ce
concept a été introduit par Mandelbrot (MANDELBROT, [1977); MANDELBROT, [1983) et depuis,
de nombreuses stratégies d’analyse ont été développées pour permettre la mesure des dimensions
fractales de fagon numérique (ALLEN, BROWN et MILES, |1995)). MAHNKE et MOGEL (2003)) définit
la dimension fractale d comme suit,
d = limg 22880
r—0 logr

(3.37)
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ou mg(r) est la mesure de la surface du matériau S, a I’échelle r.

La dimension fractale peut également étre définie par la différence entre les volumes aprés dilatation
morphologique et aprés érosion morphologique, toutes deux par une sphére B(k) avec k — 0 (SERRA,
1982)). Lorsqu’une de ces opérations est appliquée & X, le calcul de surface selon k peut tendre vers
I'infini. Dans ce cas, il existe une valeur minimale « telle que

A(S1(X)) — A(en(X)) = Mr® + O () (3.38)

ol A est une constante et, d = 3 — «, est nommé dimension de Minkowski, le 3 se référent au cas 3D
(MAHNKE et MOGEL, 2003[; SOILLE et RIVEST, 1996).

Malheureusement, & notre connaissance, ce descripteur est difficilement applicable numériquement.
Nous sommes tout d’abord confrontés, comme trés souvent, au probléme de discrétisation. Cet opé-
rateur y étant trés sensible par sa définition méme, estime alors plus les problémes liés & la résolution
et aux erreurs de discrétisation, que la rugosité locale. De plus, lorsque nous avons affaire a des ré-
seaux poreux, des problémes de bords, et surtout 1’étroitesse locale du réseau, limitent la mise en
pratique.

La vision de MAHNKE et MOGEL (2003), d’un point de vue morphologique, est un peu différente
et correspondrait a évaluer la différence entre le dilaté par B(k + 1) et le dilaté par B(k), illustrée
figure C’est une approche similaire et ces limitations persistent.

FicuURrE 3.19 — Illustration du calcul de la dimension fractale, par la méthode de MAHNKE et MOGEL
(2003)). Le substrat, en bas, est en gris, et les différentes dilatations en différentes teintes (MAHNKE
et MOGEL, 2003]).

La dimension fractale peut également étre évaluée a partir du variogramme (MATHERON, 1975/;
SERRA, 1982[; KLINKENBERG, [1994), ce qui semble étre la méthode la mieux adapté a nos applica-
tions.

3.5.5 Granulométrie par ouvertures morphologiques

La granulométrie est, de facon générale, la distribution en taille d’objets. La morphologie ma-
thématique a été créé par Matheron pour, entre autres, répondre & cette question sur des images,
afin de décrire la granularité de 'image dans I'image par tamisage mathématique, en utilisant des
ouvertures morphologiques (MATHERON, [1967; HAAS, MATHERON et SERRA, 1967); MATHERON,
1975)).

Soit E un espace ou une grille euclidienne, et B(r) un élément structurant. » € N représente ici le
rayon de la sphére unitaire B. Au sens strict, les distributions granulométriques ne se limitent pas
aux sphéres. Dans le cas général, r est le nombre de dilatation de 1’élément structurant unitaire B
par lui-méme. By est alors égal & un seul voxel en 3D. By représente [’élément structurant unitaire
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B.
Le volume de 7, (X) est la valeur de la fonction granulométrique G,, appliquée a X (équation [3.39)).

Gr(X) =V (w(X)) (3.39)
La distribution granulométrique de 'objet X, GSD,(X) est définie comme suit,
GSD,(X) =G (X) — Gr11(X). (3.40)

La courbe granulométrique est obtenue par la différence des ouvertures morphologiques itératives
d’une spheére de rayon croissant, dans notre cas. GSD,(X) en fonction de r fournit une évaluation
du nombre de sphéres ayant un rayon > r dans X (SERRA, |1982; DOUGHERTY, KRAUS et PELZ,
1989; DOUGHERTY, 1992[; SOILLE, 2013).

Pour mieux comprendre, il faut raisonner dans ’ordre inverse des opérations; considérant 1’objet
d’intérét X, nous commengons par estimer les zones ot la plus grosse sphere peut rentrer, Ap, .,
et en calculer le volume Vg, .. Le rayon de cette sphére est le rayon de la plus grosse sphére
incluse, nommé le rayon maximal R,,.,. Nous diminuons ensuite le rayon d’une unité, un voxel,
et recommencons ce processus, mais cette fois-ci sur X \ Ag,, ... Il suffit alors d’itérer ce processus
jusqu’a ce que X soit vide.

L’extension de la granulométrie morphologique aux images a niveaux de gris est utilisée par (CHEN
et DOUGHERTY, [1994) pour la caractérisation texturale. Le processus de calcul est le méme, en
utilisant les opérateurs géodésiques.

3.5.6 Squelettisation

La squelettisation est une représentation compacte des objets. C’est une structure fine qui décrit
la topologie et la géométrie de la forme. BLUM (1967)) définit cette transformation comme les positions
médianes de l'objet dans R™ (SAHA, BORGEFORS et BAJA, 2016)). La squelettisation a d’abord été
définie a 1’aide du processus de transformation du feu d’herbe (BLUM, [1967); BLUM et NAGEL, 1978/;
SAHA, BORGEFORS et BAJA, 2016]). Nous faisons simultanément démarrer un feu depuis chaque
pixel/voxel frontiére de lobjet. Il se propage ensuite vers I’axe médian, ou vers la surface médiane
de 'objet, & une vitesse uniforme. Les points de rencontre, ou points d’extinction, qui représentent
les points ot deux feux au moins, se rencontrent, composent le squelette final (SAHA, BORGEFORS
et BAJA, 2016)).

La figure présente quatre définitions, afin de mieux visualiser ce concept.

(a) (b) (c) (d)

FIGURE 3.20 - Tllustrations de quatre définitions du squelette (lignes rouges) : (a) centres des sphéres
maximales inscrites, (b) processus du feu d’herbe, (¢) points avec plus d’une image sur la surface de
la structure, et (d) axe local de symétrie (TAGLIASACCHTI et al., 2016).

De nombreuses définitions du squelette ont été formulées en fonction des propriétés qu’il doit
avoir (TAGLIASACCHI et al., 2016)). Certaines de ces propriétés sont :
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— Les squelettes devraient préserver la propriété d’homotopie de leur définition formelle.

— Les squelettes devraient étre invariants sous transformation isométrique car ils dépendent
uniquement de la forme de 'objet et non de sa position ou de sa taille.

— Selon leur définition formelle, les squelettes sont infiniment minces, donc les squelettes discrets
devraient étre aussi minces que possible, un voxel idéalement. En pratique cette propriété
dépend de I’échantillonnage spatial, et on trouve fréquemment des squelettes dont certaines
parties ont une épaisseur égale a 2 voxels.

— En ce qui concerne leur définition formelle, les squelettes sont & égale distance d’au moins
deux points différents de la surface. En pratique, cela n’est pas toujours vrai, di notamment
aux problémes de discrétisation.

— Comme précédemment, théoriquement, la squelettisation devrait produire des squelettes lisses
par morceaux.

— La haute résolution, dans le sens ot les squelettes sont détaillés, trés sensibles aux petites
variations, est une propriété importante des squelettes. Cela provient de 'importance de
préserver avec précision la topologie et la géométrie de la forme originale. Cependant, la
différence entre les détails et le bruit n’est pas une tache facile.

— Cette sensibilité peut étre percue comme un probléme. Pour certaines applications, ces insta-
bilités doivent étre éliminées; les méthodes de régularisation permettent cette suppression.
Deux types de régularisation existent : locale et globale.

— Par sa vraie définition, le squelette est complétement inversible, en conservant le rayon de la
plus grosse sphére incluse au point courant, permettant la reconstruction exacte de l'objet.
En pratique, en raison des approximations numériques et du squelette final recherché, cette
propriété n’est vérifiée que dans une certaine mesure.

— Les méthodes modernes de calcul des squelettes 3D prennent en compte le temps de trai-
tement. L’adaptabilité & I'implantation numérique est maintenant trés importante, car la
résolution des images 3D augmente le nombre de voxels & traiter.

SAHA, BORGEFORS et BAaJA (2016) proposent un examen des approches de la squelettisation. Ils
définissent trois groupes, en fonction de leurs propriétés, du fondement des principes de chaque
méthode et, de la représentation de 'objet qui en résulte.

1. Le premier groupe est composé des approches géométriques continues de nuages de points.
2. Les algorithmes basés sur I’évolution continue des frontiéres définissent le second groupe.

3. Le troisieéme groupe est défini par les méthodes basées sur 1’érosion morphologique numeérique
de la transformée en distance de 'objet.

Description, manipulation, enregistrement, suivi, reconnaissance et compression font partie des di-
verses applications possibles de cette transformation. Cependant, les applications doivent étre di-
visées en deux groupes, selon la dimension des images. D’un point vue complexité, le calcul des
squelettes 2D (COUPRIE, [2006) est une tache moins délicate que le cas 3D. En effet, la squeletti-
sation est notamment basée sur le principe de connectivité. La connectivité dépend du voisinage
considéré d’un pixel, respectivement voxel en 3D. En particulier, la complexité dépend de ’ensemble
des configurations possibles du voisinage. Par conséquent, les calculs des squelettes 2D et 3D ont
une complexité totalement différente.

La squelettisation réduit la dimensionnalité d’un objet & ses axes médians ou & ses surfaces médianes.
Autrement dit, pour le cas 3D, la dimension de Hausdorff de I'objet considéré est réduite a 2, surface
meédiane, ou 1, axe médian. Diverses définitions existent et ces derniéres ne respectent pas toutes les
mémes propriétés. Pour plus de détails sur les squelettes, se référer aux articles cités, ainsi qu’a la
thése de PLOUGONVEN (2009) qui traite de ce sujet, en mettant en évidence les problémes inhérents
aux squelettes discrets, et propose un filtrage afin de corriger certaines de ces erreurs.

Pour les squelettes nous intéressant, la propriété de connectivité est la plus importante. C’est pour-
quoi nous nous intéressons aux squelettes homotopiques; ils conservent théoriquement les propriétés
topologiques et géométriques de 'objet d’origine. En particulier, nous nous focalisons sur les mé-
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thodes par amincissements (LANTUEJOUL, 1978|; SERRA, 1982)). L’algorithme par amincissements
de LoHOU et BERTRAND (2005)) est utilisé pour les travaux présentés dans ce rapport.

"A 3D 6-subiteration curve thinning algorithm based on P-simple points"

L’algorithme de calcul du squelette homotopique de LOHOU et BERTRAND (2005)) est basé sur des

méthodes par amincissement, dites de "thinning" (LAM, LEE et SUEN, [1992)). Lors de I"amincisse-
ment de 'objet 3D, un voxel caractéristique est supprimé s’il remplit des conditions spécifiques. Ces
conditions sont en partie résumées dans la définition des points simples. Selon LOHOU et BERTRAND
(2005), "un point dans une image binaire est dit simple, si sa suppression de I'objet conserve sa
topologie". Certains points simples sont conservés lors de ’amincissement, afin de respecter les pro-
priétés géométriques, ce sont les points finaux. LOHOU et BERTRAND (2005) utilisent une extension
des points simples, les points P-simples, pour améliorer leur méthode vis-a-vis du temps de calcul, et
proposent méme une nouvelle extension, les points P*-simples. Les définitions détaillées des points
simples, P-simples et P*-simples, sont données dans LOHOU et BERTRAND (2005]).
En pratique, le voisinage Nog est utilisé, et ’algorithme se divise en six sous-itérations; chacune
correspondant & une des six directions spatiales : nord, sud, est, ouest, haut et bas. Un balayage de
Iimage est effectuée dans une direction. L’analyse représente une sous-itération. Un voxel caracté-
ristique v est supprimé si et seulement si, il vérifie au moins une des configurations présentées figure
[3.21], selon la direction «, et que son voisinage Ng dans la direction opposée & «, est un voxel carac-
téristique. Comme précédemment, grace aux symétries, le nombre de configurations est réduit a 16
(figure . Les sphéres noires, figure représentent des voxels caractéristiques et les sphéres
blanches des voxels du fond. Les voxels non représentés peuvent étre indifféremment 'un ou 'autre.
Le processus est itéré pour tenir compte des six directions spatiales. Une itération est composée de
6 sous-itérations. L’algorithme s’arréte lorsqu’il n’y a plus aucune suppression de point pendant une
itération compléte. Un exemple du résultat de cet algorithme, appliqué sur une image tomographique
segmentée, est proposé figure [3.22]
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FIGURE 3.21 — Modéles utilisés pour la suppression du voxel selon la direction spécifique o (LOHOU
et BERTRAND, [2005)).
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3.5.7 Seuil de percolation critique

Le seuil de percolation critique (HAMMERSLEY, 1953)) est un descripteur morphologique crucial
pour les milieux poreux, notamment dans les systémes de filtration et pour les matériaux dipha-
siques, dans les dispositifs conducteurs (GRUJICIC, CAO et ROY, 2004]; JEULIN et MOREAUD, [2006).
Plusieurs approches peuvent étre utilisées pour estimer cette caractéristique : formalisme probabiliste
(NEWMAN et ZIFF, 2001|; PARVIAINEN, 2007), topologie (MOREAUD, JEULIN et YOUSSEF, 2011) ou
volume exclu (BALBERG et al., [1984); BALBERG, [1985; GRuJICIC, CAO et ROY, 2004), entre autres.
Il peut étre défini comme une fraction de volume critique (DELARUE et JEULIN, [2011), pour une
taille de volume infinie (RINTOUL et TORQUATO, [1997)).

De facon trés générale, la percolation représente I’existence d’un chemin, inscrit dans la phase d’in-
térét, reliant deux faces opposés du cube représentant la microstructure numérique. Il y a donc une
notion de direction de propagation, dissimulée dans cette définition de la percolation.

Ici, 'accent est mis sur les approches numériques pour évaluer & la fois la présence de la percolation,
et le seuil de percolation critique. Lorsque nous nous intéressons a la percolation du réseau poreux
pour des modéles booléens multi-échelles de Cox, i.e. ensemble complémentaire de I'union des grains
A’, A°, le seuil de percolation critique est la plus grande fraction volumique de particules ou il y a
encore percolation de A€,

JEULIN et MOREAUD (2006]) et JEULIN et MOREAUD (2007)) évaluent le seuil de percolation critique
par une approche statistique. Une réalisation d’un schéma booléen percole lorsqu’il existe au moins
une composante connexe reliant deux faces paralléles du cube représentatif, i.e. I'image. Un modéle
booléen percole lorsqu’au moins la moitié des réalisations percolent. Le seuil de percolation critique
pe est calculé numériquement par recherche dichotomique (JEULIN et MOREAUD, 2006). Plusieurs
ensembles de 2N réalisations de schémas booléens sont traités avec différentes fractions volumiques
de particules V. A faible V,,, comme nous nous intéressons a l'ensemble complémentaire, presque
toutes les réalisations percolent. A mesure que nous augmentons la fraction volumique, le nombre de
réalisations percolantes diminue. Lorsque ce nombre est exactement égal a IV, le seuil de percolation
critique p. a été atteint.

(b)

FIGURE 3.22 — Coupes (a) d'une image tomographique d’alumine segmentée, et (b) du squelette 3D
obtenu avec la méthode de (LOHOU et BERTRAND, [2005)), la structure est visible par transparence,
en gris fonce, et le squelette en blanc. Images générées et rendues avec PLUG IM! (2018)).
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3.5.8 Constrictivité

La constrictivité, comme mentionnée dans la [sous-section 2.3.4] est couramment utilisée dans
les travaux traitant de la caractérisation de matériaux, en particulier pour les matériaux poreux
(VAN BRAKEL et HEERTJES, 1974|; HOLZER et al., 2013|; NEUMANN et al., 2016|; BINI et al.,
2019); NEUMANN et al., 2019b). Pour rappel, la constrictivité quantifie I'importance des goulots
d’étranglement (NEUMANN et al.,|2019a). Le facteur de constrictivité Beons est définie par PETERSEN
(1958), comme étant un rapport d’aires : aires minimale et maximale & travers lesquelles passe le
flux définissant le transport. Comme les aires considérées par PETERSEN (1958) sont des sections
circulaires, le facteur de constrictivité peut étre alors défini par les rayons de ces sections circulaires

(NEUMANN et al., [2019a)) :
Roin \ 2
cons — mn . 3.41
fme = () (3.41)

C’est donc une mesure variant entre 0 et 1; 1 représentant un pore & diameétre constant, et plus Beons
tend vers 0, plus Deffet du goulot d’étranglement est important. Avec cette définition, NEUMANN
et al. (2019a)) mettent en avant le lien avec la granulométrie (MATHERON, |1967) pour 'estimation de
ces rayons. PETERSEN ([1958) a introduit le concept de constrictivité considérant une représentation
trés simpliste d'un pore, comme pour la tortuosité; droit, donc a tortuosité égale a 1, et & diameétre
variable. La figure illustre cette représentation.

Rm/i n

FI1GURE 3.23 — Visualisation du concept de constrictivité ; pore droit de diamétre variable. Le facteur
de constrictivité est la rapport au carré de R,;n et Ryaz-

Nous ne nous attarderons pas sur ce concept, car nous caractérisons U'effet des goulots d’étran-
glement de maniére indirecte. Néanmoins, tout comme pour la tortuosité, de nombreux travaux
étudient I'influence de cette mesure sur les propriétés des matériaux (VAN BRAKEL et HEERTJES,
1974); HOLZER et al., 2013; NEUMANN et al., [2019b]).

3.5.9 Tortuosités géométriques

Cette partie compléte la partie précédente sur les tortuosités dites physiques, de lasous-section 2.3.4]
Le deuxiéme groupe de tortuosités que nous définissons est nommé tortuosités géométriques (CLENNELL,
1997); GHANBARIAN et al., 2013b)). Les définitions qui suivent s’attachent & décrire uniquement les
données, indépendamment des processus physico-chimiques, méme si ces travaux ont pour objectif
principal I’étude des propriétés de transport. Les propriétés évoquées au[chapitre 2] [sous-section 2.3.4]
relations [2.3] [2.4] et [2.5], sont toujours vraies.
Dans un premier temps, le concept de tortuosité géométrique est présenté de facon générale. Le lien,
s’il existe, avec les tortuosités physiques est défini, et la relation la plus générale est donnée. Comme
pour les tortuosités physiques, il existe une grande variété de modeéles et de méthodes, dont nous
présenterons une sélection dans un deuxiéme temps. La plupart d’entre eux sont basés sur des mo-
délisations simples de structures poreuses et/ou sont liés & une direction arbitraire de propagation.
Nous essaierons de distinguer deux cas. Le premier concerne les modélisations théoriques de pores
ou réseaux de pores, oil la tortuosité est souvent considérée entre deux points. C’est un domaine de
recherche assez restreint, car les modéles sont trés spécifiques. Le second cas, plus vaste, considére
différents types de travaux, appliqués a des images réelles ou a des modéles stochastiques simulant
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des matériaux réels. Il est difficile de classer ces travaux, et ce pourrait étre une erreur. Certains
reposent sur une interprétation de la tortuosité géométrique se basant sur ’analyse de fonctions de
distributions de chemins, une vision différente du concept, puisqu’elle considére une moyenne, ou
un minimum, d’un ensemble de chemins. D’autres, proposent des visions nouvelles de ce concept.
Et enfin, certaines définitions sont étendues au cas fonctionnel, pour décrire des images & niveaux
de gris. Finalement, nous discuterons des différences algorithmiques, notamment en mettant en évi-
dence la différence entre longueur et distance.

Dans la plupart des modéles physiques, 'interconnectivité n’est pas considérée. La relation qui est
parfois faite entre le facteur de tortuosité physique, moment d’ordre deux, et la tortuosité géomé-
trique, est sous hypothése d’un pore sinueux a diameétre constant sans interconnexion (BARRANDE,
BOUCHET et DENOYEL, 2007). Dans ce cas, et sous d’autres conditions plus complexes liées au
phénomene de transport étudié, la tortuosité géométrique est équivalente au carré du facteur de
tortuosité physique.

Comme nous ’avons mentionné dans la partie concernant les transformées en distance, la tortuosité
géométrique, parfois nommé géodésique ou morphologique, n’est qu’une normalisation de la distance
géodésique binaire (LANTUEJOUL et BEUCHER, (1981). L’ensemble de l'information topologique se
trouve dans la BGDT. Méme si ce concept a été introduit par CARMAN (1937}, la vision morpholo-
gique de la tortuosité provient des travaux sur la géodésie de Lantuéjoul (LANTUEJOUL et BEUCHER,
1981)), repris ensuite par DECKER, JEULIN et TOVENA (1998), entre autres.

En reprenant les notations définies plus haut, la tortuosité géométrique 7, normalisation de la dis-
tance géodésique par la distance euclidienne, entre les voxels (a,b) € X? est définie par :

DG(b7 a; X)
=—". 3.42
D(b,a) (342)
Cette définition est illustrée figure [3.24}
a a

1

J

b b
=1 71>1

FIGURE 3.24 — Illustration de la tortuosité géométrique (relation [3.42)) entre les points a et b,
appartenant au réseau poreux X, en blanc.

Tout d’abord, considérons la cas des tortuosités géométriques reposant sur des modéles théo-
riques. Un modele de tortuosité pour un milieu poreux 2D, composé de particules solides carrées,
a été défini par BOo-MING et JIAN-HUA (2004)). Ils considérent deux types d’écoulement, qui sont
ici des trajectoires, et définissent une tortuosité moyenne égale & la moyenne de la tortuosité pour
chaque type de trajectoires, a partir de la formule . JIAN-HuA et Bo-MING (2011) exposent un
modele similaire mais se concentrent sur le tapis Sierpinski (figure[2.4a)). MEIJUAN et al. (2006)) pro-
posent des modéles de tortuosité pour des réseaux poreux 3D de particules sphériques, rectangulaires
ou cubiques, qui est une sorte d’extension du modéle précédent de Bo-MING et JIAN-HUA (2004).
LANFREY, KUZELJEVIC et DUDUKOVIC (2010) se concentrent sur un lit fixe rempli au hasard de
particules identiques, et développent un modéle de tortuosité géométrique basé sur I’hypothése sui-
vante : un canal, ou pore, est représenté par un tube sinueux avec une section transversale constante,
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et un périmétre constitué d’un motif répété. Ce motif est approximé comme une section de cercle. La
tortuosité est alors exprimée comme le rapport entre 6, ’angle de la section du cercle, et sin(f), une
vision proche de celle de CARMAN (1937) (EPSTEIN, |1989). L’estimation de la longueur moyenne du
trajet a laide de la distribution de la taille des pores est définie dans (YONGJIN et BOMING, |2007),
proposant une définition de la tortuosité basée sur la géométrie fractale.

Une des définitions de la tortuosité géométrique trés couramment utilisée, est le rapport entre la
longueur moyenne de I’écoulement géodésique < L, > dans le milieu, et la longueur linéaire L,

(CLENNELL, 1997); GHANBARIAN et al., 2013b).

< L4 >
— 3.43
Tg L. ( )

Une autre définition trés utilisée, considere la plus petite longueur de chemin L,,;, au lieu de < L, >
(ADLER, 2013).

(3.44)

JORGENSEN et al. (2011) utilisent le plan d’entrée mais également le plan de sortie, séparément,
suivant la direction de propagation donnée, pour calculer ainsi deux cartes de distances géodésiques.
Ils analysent ensuite les distributions des valeurs de tortuosités géométriques considérant les deux
cartes, pour différencier des structures. Les impasses ("dead ends") sont également utilisées, et es-
timées & partir des cartes de distances géodésiques. Une impasse est définie comme une zone qui
écarte le chemin de la destination donnée lorsqu’elle est traversée (JORGENSEN et al., 2011).
NEUMANN et al. (2019a) proposent une définition de la tortuosité géodésique moyenne basée sur 1’es-
pérance des chemins géodésiques d’une face du cube représentatif, a la face paralléle. NEUMANN et al.
(2016) et NEUMANN et al. (2019b) proposent d’utiliser la tortuosité géodésique moyenne combinée
a la constrictivité (NEUMANN et al., 2019a), pour analyser des simulations stochastiques parameé-
triques, tout en présentant de nouveaux modéles. Leurs simulations sont basées sur des paramétres
issus de données réelles d’anodes de pile & combustible, notamment.

LINDQUIST et al. (1996) analysent divers milieux poreux au moyen de plusieurs descripteurs géomeé-
triques et topologiques : distribution du nombre de brilures (burn number distribution), porosité,
surface spécifique, connectivité et tortuosité. Ils considérent la formule [3.44| comme une relation de
proportionnalité, 'utilisant pour le calcul de la fonction de densité de probabilité de la tortuosité
géométrique des matériaux et, trouvent une corrélation convenable entre cette distribution et une
certaine distribution gamma.

La caractérisation des fissures est une des applications possibles de la tortuosité. AKHAVAN, RAJABIPOUR
et al. (2012)) utilisent le facteur de tortuosité 7 défini par :

Lo\ 2
7= <G> (3.45)
Lg
ou Lg est appelé la longueur nominale de la fissure et, Ly la longueur effective de la fissure.
BERROCAL et al. (2016]) utilisent la relation pour le calcul de la tortuosité d’une fissure unique
T;, et considérent la tortuosité moyenne 7, pour caractériser les fissures dans un matériau,
S > sy TiLlay (3.46)
av — - —. .
>t L
Cette idée de pondération sera reprise dans les définitions des approches proposées dans ce rapport.
L’électrochimie est également un domaine intéressé par ce concept.
PEYREGA et JEULIN (2013) et PEYREGA et al. (2011) analysent la modélisation des fibres de ther-
misorel, un matériau pour l'isolation phonique, & l'aide de modéles booléens. La caractérisation se
fait par granulométrie, covariance et tortuosité géométrique, appelée ici tortuosité morphologique.
La tortuosité du milieu poreux est mesurée entre deux plans sur des faces opposées, puis analysées
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sous la forme d’histogramme, & ’aide des trajectoires géodésiques, calculée par méthode de fast
marching.

Les travaux de GOMMES et al. (2009) sont également basés sur 1’étude de données réelles, le grés, les
nanocomposites et les modélisations stochastiques par sphéres. Une interprétation probabiliste de
tortuosité, utilisant des opérateurs morphologiques, est développée. L’idée est basée sur la relation
[3.44] Tls considérent que pour des distances trop courtes, la tortuosité géométrique entre deux points
n’est pas pertinente, et ils définissent la tortuosité comme la limite suivante :

7= lim —, (3.47)

ou Lg est la distance euclidienne (ligne droite), et L la distance géodésique (chemin le plus court
dans les pores). Cette relation n’est valable que si le rapport converge. Le point de vue probabiliste
est ’analyse des lignes isométriques de la probabilité conjointe de Lp et Lg. Cette définition est
étendue aux images & niveaux de gris au moyen de reconstructions morphologiques binaires et
géodésiques. Ils définissent la tortuosité comme un rapport de volumes; volume reconstruit par
reconstruction binaire et volume reconstruit par reconstruction géodésique, & un méme instant t.
Ceci permet d’éviter ’étape de segmentation. Néanmoins, les artefacts de reconstruction persistent.
Dans cette définition originale, le rapport contraint sur non contraint est inversé, et la notion de
temps, dissimulée dans la distance géodésique, est ici explicitée.

Enfin, CA1 et SCHWARTZ (2017) proposent une version spatio-temporelle de la tortuosité, nommée
tortuosité fonctionnelle. Ils s’attaquent & la caractérisation de milieux hétérogénes, en utilisant une
méthode de suivi de particules pour identifier le chemin géodésique.

Afin d’insister sur les différences entre les concepts présentés dans la littérature, il est important
de jeter un ceil sur les algorithmes utilisés pour le calcul de la distance géodésique. En effet, des
définitions différentes entrainent des caractérisations distinctes. De la méme maniére, une méthode
implantée avec des algorithmes différents, peut donner des résultats distincts. Ce choix d’algorithme
se percoit notamment dans le calcul de la longueur géodésique. Prenons la tortuosité géomeétrique
définie par la relation [3.42] et considérons la tortuosité entre les points a € X et b € X. Si nous
comparons la distance géodésique représentée figure [3.24] calculée par exemple par un algorithme
par balayages, et la longueur calculée par marche aléatoire, représentée figure [3.25] la différence des
deux concepts est alors explicitement mise en évidence.

FIGURE 3.25 — Illustration de la tortuosité géométrique (équation i entre les points a et b,
appartenant au réseau poreux X, en blanc, dont le chemin géodésique est défini par marche aléatoire.

Tout d’abord, la longueur géodésique de la figure ne peut étre qualifiée de distance; elle ne
respecte pas les propriétes (relations , et . De plus, la marche aléatoire est classiquement
utilisée pour estimer des facteurs de tortuosité liés & la tortuosité de diffusion ; la marche aléatoire
numérique, est plus proche du phénoméne réel de diffusion. Finalement, le choix de I'algorithme de
calcul de la distance ou longueur géodésique, et également les choix des connectivités et des distances
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locales considérées, peuvent avoir un fort impact sur la valeur de tortuosité finale, comme montré
par PEYREGA et JEULIN (2013) en considérant différents éléments structurants.

Ce qu’il ressort de cette étude bibliographique est d’abord la confusion autour du concept de
tortuosité, méme lorsque nous nous focalisons sur 'aspect géométrique, morphologique ou géodé-
sique. Deux principales caractéristiques sont communes & ’ensemble des définitions de 1’état de
I’art, a notre connaissance. Premiérement, une direction arbitraire de propagation, par la définition
de plans ou de points, d’entrée et de sortie, est définie. La seconde est que nous retrouvons trés
fréquemment, comme nous avons pu le voir relation 2.14] que les valeurs avec et sans milieux poreux
sont compareés, i.e. avec et sans contrainte et/ou restriction. Ces deux caractéristiques feront sens
lorsque nous arriverons aux définitions des descripteurs que nous proposons dans ces travaux.

Par la suite, nous utiliserons la définition relation comme représentée figure [3.24

3.6 Conclusion : vers une caractérisation intuitive universelle

La simulation de microstructures par processus stochastiques (MATHERON, 1975[; SERRA, |1982),
en particulier les modeéles booléens multi-échelles de Cox (JEULIN, 1996/; JEULIN, 2012) et les mo-
deles de spheres dures (MATERN, 1960; MATERN, 2013), a été introduite. Les intéréts de ces types
de simulation sont mis en évidence par le grand nombre d’applications auxquelles ils sont rattachés
(OHSER et SCHLADITZ, 2009; WANG et al., |2017; DE LANGLARD et al., 2018; BARMAN et BOLIN,
2018). Ces simulations permettent une analyse poussée des volumes qu’elles modélisent, selon des
caractéristiques extraites de ces mémes matériaux réels.

L’analyse numérique se fait par des opérateurs de traitement d’images, notamment des opérateurs de
morphologie mathématique dont une introduction est donnée (MATHERON, [1975/; HAAS, MATHERON
et SERRA, 1967|; SERRA, |1969; SERRA, 1982/; TALBOT, |2010b/; SOILLE, |2013). Nous insistons sur les
définitions des opérateurs qui seront utilisés dans la suite du rapport. La morphologie mathématique
fournit un ensemble d’opérateurs dont 'objectif premier est I’analyse des structures spatiales. C’est
un ensemble d’outils primordial pour les travaux de cette thése visant & caractériser les propriétés
structurales des réseaux poreux des catalyseurs hétérogénes d’intérét, afin de les corréler & des pro-
priétés physico-chimiques et de transport.

Etant a la base des définitions des descripteurs proposés, et également au coeur du sujet de cette
thése, les transformeées en distance (DT) sont présentées (ROSENFELD et PFALTZ,|1966/; ROSENFELD
et PFALTZ, |[1968; MONTANARI, [1968; BORGEFORS, |1986/; VERWER, |1991|; CUISENAIRE, [1999). Les
versions géodésiques, DT dans un espace non-euclidien, sont aussi présentées. La transformée en dis-
tance géodésique binaire (BGDT) (LANTUEJOUL et BEUCHER, |1979; LANTUEJOUL et BEUCHER,
1981)), vision ensembliste de la transformée en distance géodésique (GDT), est définie comme une
restriction de la DT & un sous-ensemble de 'image. Tandis que, la transformée en distance géodésique
fonctionnelle (FGDT) (RuTOVITZ, 1968; ROSENFELD, [1969; TOIVANEN, [1996), vision fonctionnelle
de la GDT pour les images a niveaux de gris, est défini comme la DT contrainte par les intensités.
Dans ce chapitre, nous avons également discuté des différences que nous souhaitons introduire, entre
restriction et contrainte, afin de distinguer deux phénomeénes; I'impossibilité de passer, restriction,
et le cotit élevé de passage, contrainte, par certaines zones, pour le chemin géodésique.

Finalement, une vue non exhaustive des descripteurs numériques de 1’état de 1’art est proposée.
Nous insistons sur ceux qui seront utilisés dans nos travaux, en commencant par les caractéristiques
auxquelles sont rattachées les fonctionnelles de Minkowski (MATHERON, [1965; MINKOWSKI, 1903;
SERRA, (1980; CHIU et al., 2013) dans le cas 3D : fraction volumique poreuse, surface spécifique,
intégrale de la courbure moyenne et le nombre d’Euler (ARNS et al., 2001|; MECKE et ARNS, |2005).
Ce dernier caractérise la connectivité. Le concept principal qui sera utilisé est celui de la tortuosité
géométrique (LANTUEJOUL et BEUCHER, 1981|; CLENNELL, 1997)), dont la définition utilisée est une
normalisation de la distance géodésique par la distance euclidienne. La tortuosité géométrique carac-
térise la sinuosité d’un pore et 'interconnectivité d’'un réseau (CLENNELL,|1997; GHANBARIAN et al.,
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2013b]). Ce concept est connecté a d’autres caractéristiques. Tout d’abord, la porosité, qui est carac-
térisée par la fraction volumique de vide. Ensuite, la constrictivité (PETERSEN, [1958/; VAN BRAKEL
et HEERTJES, 1974 ; NEUMANN et al., [2019a)) qui quantifie I'importance des goulots d’étranglement.
Enfin, la percolation (GruJicic, CAO et Roy, 2004]; JEULIN et MOREAUD, 2006/; GHANBARIAN
et al., 2013a), dont le seuil critique sera considéré dans la suite, caractérisant ’accessibilité.
L’ensemble de ces notions et concepts, fournit un cadre de travail pour le développement de nou-
veaux descripteurs numeériques, dont 'objectif est de répondre a notre problématique, énoncée dans
I'introduction. De plus, la corrélation avec les propriétés physico-chimiques et de transport étant
recherchée, ainsi que ’amélioration de la compréhension de ces phénoménes, les descripteurs pro-
posés devront étre intuitifs. Il devra étre possible de se représenter les caractéristiques structurales
importantes pour une application. Finalement, 1’agspect universel est souhaité. Autrement dit, nos
approches ont pour but de ne pas étre restreintes a la seule application de la catalyse hétérogéne.
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Chapitre 4

Contribution a la caractérisation
morphologique et topologique de
microstructures

4.1 Introduction : définitions moins tortueuses de concepts morpho-
logiques et topologiques

Dans ces travaux, notre objectif premier est la discrimination d’images binaires d’alumines par des
descripteurs morphologiques et topologiques numériques. Ces images sont obtenues par tomographie
électronique (KOSTER et al., [2000; MIDGLEY et WEYLAND, 2003), puis reconstruites (MOREAUD,
CELSE et TIHAY, 2008|; TRAN et al., 2014) et filtrées (MOREAUD et COKELAER, [2015)), et seg-
mentées manuellement (figure . Parfois, les descripteurs de 1’état de D’art, dont certains sont
définis dans le chapitre précédent, ne suffisent pas & 'analyse des phénoménes physico-chimiques
et de transport, ainsi qu’a I’établissement de corrélations entre la morphologie des structures et les
propriétés d'usage (GARCIA, [2012). 1l est donc nécessaire de proposer de nouveaux descripteurs,
complémentaires & ceux de la littérature.

Divers objectifs constituent notre cahier des charges. Le premier est l'efficacité, qui est accessible
par le développement numérique de ces derniéres décennies. Nous souhaitons proposer des outils
qui soient rapides en temps de calcul, et fournissant également des informations facilement interpré-
tables.

Le deuxiéme objectif est obtenu par une analyse des descripteurs actuels mettant en évidence un
manque en ce qui concerne ’adaptabilité. Néanmoins, la littérature fournit une boite & outils, i.e.
un ensemble exhaustif d’opérateurs numeériques, permettant de définir de nouveaux descripteurs,
adaptés a ’étude des phénomenes liés & la catalyse hétérogéne.

L’autre aspect de nos travaux est le coté intuitif des informations résultantes de la caractérisation. En
effet, la discrimination est le but premier, mais 'amélioration de la compréhension des phénoménes
complexes ayant lieu dans la porosité intra et inter-particulaire, par la description morphologique et
topologique, est également un objectif des opérateurs que nous proposons. C’est pour cette raison,
que des méthodes telles que ’apprentissage profond ne peuvent étre utilisées, en plus de la taille trés
limitée des bases de données d’apprentissage & disposition. Certes, elles permettraient une discrimi-
nation sirement efficace, mais difficilement interprétable.

De plus, l'utilisateur, n’ayant a priori pas de connaissance approfondie en traitement d’images, doit
pouvoir appliquer, analyser et comprendre les résultats de la caractérisation, afin d’interpréter aisé-
ment les informations fournies par nos outils. C’est pour ces raisons que nous nous permettons de
qualifier nos approches de moins tortueuses. Mais qu’en est-il de la discrimination d’'un ensemble
important de volumes? Lors du traitement d’un grand nombre d’images, il est agréable de pouvoir
comparer des scalaires, regroupant 'information géométrique et/ou topologique, et non des courbes
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ou distributions. Cela sera alors un élément supplémentaire du cahier des charges & remplir par ces
travaux de thése; donner la possibilité de ne considérer qu'un scalaire, lorsque ’application I'exige.
Notre vision de la catalyse est volontairement trés naive pour la décorréler de tout phénomeéne
physico-chimique et de transport, et ainsi ne considérer que ’aspect morphologique. De plus, nous
le verrons par la suite, ce choix permet également ’extension de nos approches & des domaines
applicatifs complétement différents. Ici, 'universalité est mise en avant. La catalyse hétérogéne est
vue comme le voyage d’une particule sphérique de taille finie, dans un réseau poreux complexe et
interconnecté. La question a laquelle nous souhaitons répondre est la suivante : comment caractériser
intuitivement la morphologie et la topologie de microstructures poreuses complexes ? L’information
topologique est de fait plus complexe et difficile & interpréter que les caractéristiques géométriques ;
c’est un point clé de notre travail.

Premiérement, dans les descripteurs de 1’état de I’art, la taille de la particule percolante est négligée.
La premiére section de ce chapitre définit un protocole de calcul aboutissant & des extensions des
caractéristiques géométriques et topologiques, ici liées aux fonctionnelles de Minkowski dans le cas
3D. Ces extensions tiennent compte de la taille de la particule percolante, tout en proposant une vi-
sion légérement différente de la percolation, semblant adaptée a la catalyse hétérogéne. Cela permet
d’ajouter & la caractérisation morphologique, le concept d’accessibilité, rapprochant nos descrip-
teurs numériques des valeurs estimées expérimentalement. Le protocole appliqué aux descripteurs
est nommé A-protocole, et entraine la définition du rayon critique.

Dans un second temps, le concept de tortuosité est analysé en détail et une extension de la définition
utilisée dans ce travail (formule est proposée pour le cas multi-contraint. Dans la littérature,
il repose sur le choix d’une direction de propagation, par la définition arbitraire de points ou plans
d’entrée/sortie. Or, il est difficile de prédire avec preécision la direction du flux intra-particulaire. De
plus, la complexité des images issues de la tomographie électronique (figure rend le choix d’en-
trée et de sortie délicat et surtout peu significatif. Cette définition arbitraire de points ou plans, est
donc & proscrire dans la définition du descripteur que nous proposons, la M-tortuosité. Finalement,
I’absence dans la littérature, & notre connaissance, de méthodes adaptées & 'estimation globale de la
tortuosité géométrique d’une structure complexe, sans direction arbitraire du flux, met en évidence
la nécessité d’une nouvelle définition palliant ce manque.

La représentativité des informations est essentielle, et cela est une question importante lorsque nous
traitons de la caractérisation de microstructures par la quantification de chemin, comme c’est le
cas avec le concept de tortuosité géométrique. Evidemment, il n’est pas envisageable de considérer
I’ensemble des chemins possibles, dii aux contraintes d’efficacité en temps de calcul. Afin d’étre re-
présentatif et efficace, un processus de Monte-Carlo (CAFLISCH, 1998)) est utilisé. Par conséquent,
I’échantillonnage d’'un nombre fini de points dans le réseau poreux se fait aléatoirement. Pour un
nombre de points suffisant, le descripteur, étant un estimateur Monte Carlo, reste représentatif sans
pour autant qu’il y ait & définir arbitrairement des entrées et des sorties. Le scalaire final, regroupant
Iinformation topologique du réseau, est nommé M-scalaire ; c’est la valeur de la M-tortuosité. Une
généralisation par facteurs puissances est proposée, afin d’améliorer 'adaptabilité du descripteur.
Finalement, des extensions basées sur le formalisme de la M-tortuosité sont définies. Elles sont
divisées en deux groupes : les extensions ensemblistes, pour les images binaires, et les extensions
fonctionnelles, pour les images a niveaux de gris. Cela fait référence aux définitions des GDT qui
seront utilisées pour chacun des groupes. En ce qui concerne les extensions ensemblistes, 'acces-
sibilité ainsi que ’hétérogénéité sont des notions prises en compte. Ceci est rendu possible par la
quantification des goulots d’étranglement et ’estimation statistique de la tortuosité locale moyenne.
Pour le second groupe, le but est d’adapter les descripteurs ensemblistes afin de caractériser des
images & niveaux de gris, dites fonctionnelles. L’objectif est d’étendre le champ d’application, par la
possibilité du traitement de telles images, notamment celles obtenues par tomographie électronique.
Nous verrons également que cette adaptation permet de combiner une information locale avec 'es-
timation de la tortuosité globale, comme 1’étroitesse ou la courbure.

Pour I'ensemble des calculs, sauf indication spécifique dans le texte, nous considérons un voisinage
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Nag et les distances locales euclidiennes (1, v/2,v/3). Les illustrations sur images synthétiques des des-
cripteurs se fera principalement sur des modéles booléens, et sur des modéles booléens multi-échelles
de Cox. Sauf indication spécifique dans le texte, nous nous focalisons sur I’ensemble complémentaire
de l'union des graing, qui fera référence a la porosité. Finalement, 'unité considérée sera le voxel.

4.2 A-protocole

4.2.1 Introduction : extension de descripteurs usuels

Dans cette partie, nous proposons une approche originale de caractérisation morphologique, i.e.
un protocole de calcul, basée sur la notion d’accessibilité d’une sphére percolante de rayon donné, ici
illustrée en utilisant les fonctionnelles de Minkowski en dimension trois. De cette maniére, un réseau
poreux peut étre caractérisé par des courbes discrétes, des points critiques et un unique scalaire
final, le rayon critique, tous étant également des descripteurs.

Tout d’abord, nous discutons des opérateurs d’érosion et d’ouverture morphologiques, et proposons
une révision des notions d’accessibilité et de percolation. Nous rappelons ensuite le lien entre ce
protocole et le seuil de percolation critique, en décrivant la méthode de calcul du rayon critique
pour un modeéle booléen de spheéres de rayon constant (MATHERON, 1975). Enfin, nous définissons
l'opérateur A-protocole 1lié & un descripteur, qui est une extension de descripteurs que nous appli-
querons ici aux caractéristiques géométriques lices aux fonctionnelles de Minkowski en dimension
trois : fraction volumique, surface spécifique, intégrale de la courbure moyenne, et nombre d’Euler,
en tenant compte de ’accessibilité au réseau poreux d’une particule percolante sphérique. Cette dé-
finition du A-protocole est applicable & tout descripteur permettant de caractériser initialement nos
objets d’intérét. La définition de I'estimateur est précédée par sa version déterministe. Les aspects
numériques, avec le pseudo-code décrivant I’algorithme, sont donnés pour une meilleure reproduc-
tibilité des travaux. Finalement, le comportement de I'estimateur des descripteurs par A-protocole
est illustré, en considérant des images synthétiques, étant ici des modéles booléens multi-échelles de
Cox (JEULIN, 1996]).

Le A-protocole a été présenté en partie, focalisation sur le calcul de la fraction volumique de porositeé,
ala 42™€ journée de la section francaise de I""International Society for Stereology" (ISS France) sous
forme de présentation orale, et au "Workshop on Information Optics" 2017 sous forme d’un poster.
Ceci a abouti a la publication d’un article de conférence (CHANIOT et al., 2017).

4.2.2 Discussion autour de I’érosion et de ’ouverture ensemblistes

Dans la définition du A-protocole, nous considérons ’accessibilité du réseau poreux pour une par-
ticule sphérique de taille donnée, en utilisant la notion de percolation. Appliquée aux fonctionnelles de
Minkowski, une fois que les composantes connexes du réseau poreux accessibles ont été déterminées,
leur volume, leur surface spécifique, 'intégrale de leur courbure moyenne et leur nombre d’Euler,
sont estimés. Concrétement, nous faisons rentrer dans la porosité du volume une sphére de rayon
r, non nul, et ne caractérisons que les zones ol la sphére rentre intégralement. C’est exactement
la définition de l'ouverture morphologique ensembliste du réseau poreux. Cependant, l'ouverture
morphologique, calculée & partir de la DT, correspond aux calculs de deux DTs. Or, nous rappelons
que l'objectif premier est la discrimination de réseaux, tout en étant efficace en temps de calcul.
Est-ce que I’érosion est suffisante 7 Nous allons discuter des différences conceptuelles entre érosion
et ouverture, afin de le déterminer.

L’ouverture morphologique (HAAS, MATHERON et SERRA, [1967; SERRA, 1969|; SERRA, 1982), dans
sa définition la plus courante, est un filtre morphologique qui est une érosion ensembliste suivie
d’une dilatation ensembliste. Aprés I'ouverture morphologique d’un objet X, il ne restera que les
parties de X oul la sphére peut intégralement rentrer. Autrement dit, 'objet est scanné & l'aide de
I’élément structurant, ici une sphére de rayon 7, et lorsque la sphére rentre entiérement dans X,
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nous conservons la sphére. L’objet résultant est I'union des sphéres. L’érosion morphologique est
trés proche. Cependant, au lieu de conserver la sphére, nous conservons le centre de la sphére.

Si 'objectif était la caractérisation précise des microstructures par une quantification stricte, il pa-
raitrait alors évident d’utiliser I’'ouverture morphologique plutét que 1’érosion morphologique. Néan-
moins, nous nous plagons dans un objectif de discrimination de microstructures, et une contrainte
supplémentaire est le temps de calcul. L’érosion et la fermeture morphologique sont équivalentes,
lorsqu’il s’agit d’accessibilité. Nous choisissons donc de ne calculer que I’érosion pour ces raisous.
De plus, cela correspond exactement & des cas pratiques ot le volume accessible est estimé. WERNERT,
BOUCHET et DENOYEL s’'intéressent & la diffusion de grosses molécules, mettant en évidence
la nécessité de considérer la taille de la particule pour définir ce qu’ils nomment le volume exclu, afin
d’améliorer les mesures du coefficient de diffusion. Pour ce faire, WERNERT, BOUCHET et DENOYEL
(2010) proposent des modeéles semi-empiriques de correction d’effets de taille de molécules sur leurs
propriétés de transport par diffusion. La figure illustre les trois situations qu’ils considérent.

p1 b1 P1

b2 b2 P2

(d)

FIGURE 4.1 - Justification de l'utilisation de 1’érosion morphologique. Illustrations de (a) I’encom-
brement stérique; le centre de la particule est repoussé du bord d’une distance égale & son rayon,
ici 7y, 7p le rayon du pore, (b) la dépendance de la tortuosité physique au rayon de la sonde, (c) la
friction entre la particule et les bords, ((a-c) tirées de WERNERT, BOUCHET et DENOYEL (2010)))
et (d) la dépendance de la tortuosité géométrique au rayon de la sonde, représentée par le chemin
géodésique I'y entre les points p; et p ; le réseau poreux X est érodé étape par étape, étapes visibles
par les différentes teintes d’orange, quantifiant le goulot d’étranglement.

Ces phénomeénes sont discutés.

a L’encombrement stérique fait référence au fait que le centre de la particule ne peut se rap-
procher des bords du pore d’une distance inférieure & son rayon. Bien entendu, cet effet est
toujours vrai, mais peut étre négligé lorsque 7, > 75,. Le volume exclu correspond exacte-
ment au fait d’éroder le réseau poreux par une sphére de rayon r, B(r), représentant la sonde
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sphérique. Cela se rattache donc directement au A-protocole.
b Les chemins possibles pour une particule dépendent de sa taille. Cette hypothése est mise en
évidence par WERNERT, BOUCHET et DENOYEL (2010) pour 'estimation de la tortuosité.
C’est également ce que nous considérerons dans le descripteur de M-tortuosité-par-érosions-
itératives, sous-section 4.5.1] en utilisant une nouvelle fois 1’érosion morphologique du réseau
poreux par une sphére de rayon r, B(r), représentant la sonde sphérique.
¢ La friction de la particule sphérique de taille importante est aussi & considérer pour une
meilleure estimation du coefficient de diffusion. Ce phénoméne sera plus ou moins considéré
lorsque nous présenterons la, F-tortuosité appliquée & une carte 3D d’étroitesse locale,
lsection 4.6.11
L’utilisation de I’érosion est donc justifiée, pour la considération du volume accessible pour le centre
d’une sphére de rayon donné r. De plus, les autres situations, qui seront considérées dans nos pro-
chains descripteurs, montrent notre volonté de se rapprocher au plus de la réalité expérimentale.

4.2.3 Accessibilité et percolation

Comme mentionné dans I'introduction de cette partie, des définitions des concepts d’accessibilité
et de percolation sont proposées. L’objectif est de s’adapter aux contraintes de la catalyse hétérogéne.
Ce qui nous a poussé & définir ces concepts est 'incapacité a déterminer le flux intra-particulaire ; la
percolation ne doit pas simplement étre vue comme étude de chemins d’une face, a une face opposée.
De plus, la vision de I’accessibilité consistant a dire qu’une composante connexe est accessible si elle
est connectée & une face, semble trop peu restrictif du fait que nous traitons des images discrétes.
Les nouvelles définitions proposées sont les suivantes.

— La percolation ne peut plus étre considérée qu’entre deux faces paralléles du cube représentant
I'image. Nous souhaitons autoriser une particule & entrer par une face et ressortir par une
autre face, qui ne serait pas paralléle & la premiére en général.

— L’accessibilité est donc ici liée a la percolation. Une zone est accessible si et seulement si,
elle fait partie d’'une composante connexe percolante, considérant la nouvelle définition de la
percolation.

Nous reviendrons sur les détails numériques de ces définitions, notamment pour préciser notre ma-
niére de les appliquer, dans la section "Méthodes numériques", de cette partie.

4.2.4 Seuil de percolation critique et rayon critique

Nous considérons la percolation comme la capacité d’une particule & traverser le milieu, d’une
face & une autre. Cette capacité est étroitement liée a la taille de la particule, définie par son rayon. Le
rayon critique 1. est défini comme le rayon de la plus grosse particule percolante. Le calcul de r. peut
étre exprimé analytiquement pour un modéle booléen de sphéres de rayon constant. Au lieu d’évaluer
la percolation d’une sphére de rayon croissant en utilisant la dilatation par une sphére unitaire de
fagon itérative, nous allons éroder I’ensemble complémentaire de I'union des sphéres, simulant la
porosité. Ceci ne simule pas exactement le grossissement de la sphére si nous nous intéressons
précisément & ’évaluation de caractéristiques géométriques, comme le volume. Cependant, c’est
suffisant lorsqu’il s’agit de l’existence, ou non, d’un chemin entre deux zones de l'image, comme
nous ’avons expliqué plus haut.

Pour un schéma booléen A, selon MATHERON (1975) (figure [£.2), la densité 6 des objets A’ est
donnée par :

1—V, =exp(—0.V(4")) (4.1)

avec V,, la fraction de volume de A et, V (A’) le volume moyen des objets A’. Pour un schéma booléen
de sphéres de rayon constant R, V(A") = 4/3.7.R3.
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F1GURE 4.2 — (a) Reéalisation d’un schéma booléen de sphéres de rayon constant, avec R = 10 et
Vi, = 0.5 et (b) son ensemble complémentaire. Volumes générés et rendus avec PLUG IM! (2018)).

Soit A, un schéma booléen défini comme la dilatation de A, par une sphére B(r) de rayon r € R,
A, = A® B(r). (4.2)
Ce schéma booléen dilaté est équivalent a un schéma booléen avec une sphére de rayon R+ 7, c’est-

a-dire V(AL) = 4/3.7m.(R+1r)3.
Soit V,, la fraction volumique du schéma booléen A, défini comme suit,

1—V,, =exp(—0.V(A))). (4.3)

En utilisant la formule et les expressions de V(A’) et V(A.) nous pouvons exprimer V,,, comme

une fonction de V,,
R+71\"°
1-V,,=¢e In(1—V,).
: Xp<( )<R>> (4.4)

=(1=-W)"

r\3
ou o = <1 + E) .
Une valeur limite de  que nous appelons le rayon critique ., peut étre obtenue lorsque V,, , est égal
au seuil de percolation critique p., de A,.

1= po = exp <ln(1 ~v). (R;r0)3> (4.5)

Le rayon critique r. est alors défini par

re= (/B —1).R (4.6)

ol f = Inl = pc) /Jc).

In(1 —-V,)
Le seuil de percolation critique p. est calculé numériquement dans (JEULIN et MOREAUD, 2006/;
JEULIN et MOREAUD, 2007) par recherche dichotomique. Le seuil de percolation pour le complémen-
taire de I'union des sphéres de rayon constant d’un modeéle booléen est d’environ 0.946 (MOREAUD,
2006). Dans le cas des modeles booléens isotropes, le seuil de percolation est le méme quelle que soit
la direction choisie. La définition que nous proposons de la percolation n’affecte donc pas la valeur
du seuil de percolation. Cependant, cela n’est plus vrai dans le cas de modéles anisotropes, le seuil
de percolation le moins contraignant devrait étre celui de notre définition de la percolation, mais
cela n’est pas étudié dans ce rapport.
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4.2.5 Définition déterministe des descripteurs par A-protocole
Percolation du réseau poreux

Soient I une image, 0Z ’enveloppe convexe de X, étant 'union des faces de I et également les
bords de Z, ici le plus petit convexe incluant X. 9Z = {9Z;} je[o,n—1], avec N le nombre de face
0Z; composant 0Z ; en 2D, Np = 4 et en 3D, Np = 6. X peut également s’écrire de la facon suivante,
X ={Xcac Fiepo,Noo—1]; avec Noe le nombre de composantes connexes Xcc, de X.

La percolation est définie de la maniére suivante. Pour tout i € [0, Noc — 1], Xc¢, percole, si et
seulement si il existe un chemin v C Xc¢¢, qui relie 0Z; et 07y, j # k .

Erosion morphologique par transformée en distance

L’érosion morphologique par une sphére de rayon r € R est équivalent au seuillage de la trans-
formée en distance D(., X¢), par . La définition est donnée [sous-section 3.4.2 relation (3.23)).

Fraction volumique, surface spécifique, intégrale de la courbure moyenne et nombre
d’Euler

La définition déterministe de la fraction volumique, de la surface spécifique, de I'intégrale de la
courbure moyenne et du nombre d’Euler, correspondent, & des constantes prés, & la définition des
fonctionnelles de Minkowski pour le cas 3D. Ces définitions sont données dans MINKOWSKI (1903)),
cité dans SERRA (1980)).

Ces caractéristiques sont calculées sur les composantes connexes accessibles de X, en tenant compte
de la percolation. Les calculs sont ensuite itérés sur les érodés successifs de X par la sphére uni-
taire. Ainsi sont définis, la fraction volumique accessible V, r, la surface spécifique accessible Ag g,
Iintégrale de la courbure moyenne accessible Cr et le nombre d’Euler accessible xg.

Ce sont les opérateurs déterministes résultant des fonctionnelles de Minkowski par A-protocole, et
le scalaire final de cet opérateur est le rayon critique r.. La version déterministe est difficilement
applicable a de gros volumes. Cependant, il est possible d’approcher les valeurs déterministes a ’aide
d’estimateurs.

4.2.6 Estimateur des descripteurs par A-protocole
Labellisation

La labellisation en composantes connexes a pour but d’identifier les No¢ différentes composantes
connexes Xc¢, de X. Pour tout i € [0, No¢ — 1], la labellisation attribue & X¢c¢, la valeur ¢ + 1.

Percolation

Les différentes faces de notre image sont identifiées. Pour tout i € [0, No¢ — 1], le nombre de
face ng, avec lesquelles Xcc, est en contact, est déterminé. Si np, est supérieur ou égal a 2, alors
Xcc,; percole.

Estimateur de la fraction volumique

L’estimateur de la fraction volumique accessible ‘A/UR, peut étre défini comme la somme des frac-
tions volumiques de toutes les composantes connexes percolantes. Il est calculé par balayage de

I'image. Nous considérons alors l’ensemble des composantes connexes percolantes { Xcc,, . C0NGe, 1] }
’ P

ot Nocp le nombre de composantes connexes percolantes de X :

Neop—1

SR PR @)

n=0
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ou V(Xce, ) est le volume de Xc¢e,, et Vi le volume total de I. ARNS et al. (2001) proposent
également un estimateur de la fraction volumique.

Estimateur de la surface spécifique et de l’intégrale de la courbure moyenne

Les estimateurs de la surface spécifique et de l'intégrale de la courbure moyenne sont tirés de
ARNS et al. (2001)) et LINDBLAD (2005)). Ils sont utilisés pour définir les estimateurs de la surface
spécifique accessible Ag, et de 'intégrale de la courbure moyenne accessible Cr.

Estimateur du nombre d’Euler

OHSER, NAGEL et SCHLADITZ (2002) proposent différents estimateurs du nombre d’Euler. Ce-
pendant, y peut étre également estimé directement par balayage de I'image, en utilisant la formule
3.32] comme estimateur local, défini a la [sous-section 3.5.2

Estimateur du rayon critique

Les étapes qui précédent sont appliquées a e,(X), pour tout r € N, tant que €,(X) percole. Si
il n’existe plus de i € [0, Noc — 1] tel que, €,(X)ce; percole, r n’est plus incrémenté. L’estimateur
du rayon critique 7., est défini par 7. = rs — 1, o 75 la valeur courante du rayon.

4.2.7 Méthode numérique

Les estimateurs des descripteurs obtenus par A-protocole sont calculés sur les érodés successifs
de X, avec une évaluation de la percolation de €,(X), pour tout € N, afin de déterminer les compo-
santes connexes dites accessibles. Nous donnons ci-dessous I'algorithme du A-protocole (algorithme

3).
Result : Estimateur du rayon critique 7.
r=0;
while Percolation do

Ijabellisation de X

Evaluation de la percolation

Suppression des composantes connexes non percolantes

if Percolation then
Calcul des estimateurs :

— Fraction volumique accessible VvR

— Surface spécifique accessible ASR

— Intégrale de la courbure moyenne accessible Cr
— Nombre d’Euler accessible Xr

Erosion par la sphére unitaire :
X = 61(X>;

r=r-+1;

end

end
Détermination du rayon critique :
Te=1—1;

Algorithme 3 : Descripteurs liées aux fonctionnelles de Minkowski par A-protocole

Percolation :
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Ces estimateurs sont appliqués & des images discrétes. Par conséquent, les effets de bord sont a
prendre en compte, notamment pour la percolation. La définition donnée plus haut doit étre ajustée
en pratique, pour éviter de considérer certaines composantes connexes de X qui seraient considérées
comme percolantes sans ajustement.

Pour cela, ’estimation du rayon maximal R,,,, est nécessaire et ce rayon correspondant au rayon de
la plus grosse sphére incluse. Nous ajustons en conséquence la définition de la percolation. Pour étre
considérée comme percolante, la composante connexe en plus de devoir étre connectée a deux faces
distinctes, doit également avoir au moins un point inclus dans la zone délimitée par les pointillés bleus
sur la figure [1.3|(b). Cette zone est définie par le masque Mg, .. de dimension W x H x D, identique
al. Mg, est défini pour tout (x,y, z) € [0, W —1] x [0, H —1] x [0, D —1] par : Mg, .. (z,y,2) =1
si et seulement = € [Ryazs W — Rinaz — 1] et y € [Rimazs H — Rimaz — 1] et 2 € [Rymaz, D — Rmaz — 1],
et Mg,,..(z,y,2) = 0 sinon. La zone en bleue est donc 'ensemble {v € [;Mp, . (v) = 1}. La figure
M.3|c) présente Mg, .

De cette fagon, ces composantes connexes, non considérées pour 1’évaluation globale de la percolation
de X, ne seront pas comptabilisées dans le calcul de va de ASR, de C’R, ni de ygr. La figure
donne un appui visuel au raisonnement qui précede. Sur la figure [£.3[a), X a été labellisé, chaque
Xcc, a une couleur différente. Les X, qui ne percolent pas sont grisées sur la figure (b) Trois
d’entre elles seraient considérées comme percolantes sans la correction. La quatriéme, qui boucle
sur la méme face, en haut a droite, est uniquement présentée pour compléter les différents cas de
figures de composantes connexes considérées comme non percolantes, et insiste sur la différence avec
la définition parfois utilisée, de la fraction volumique accessible, ol le simple contact avec une face
est suffisant, [sous-section 3.5.3]

(3

2

(a) (b) ()

FiGure 4.3 — Illustration de la définition de la percolation. X est représenté par l'ensemble des
lignes brisées colorées; (a) chaque X, est labellisée et est représentée par une couleur distincte,
(b) les X¢¢, passant par la zone délimitée par les lignes pointillées bleues, définie par Mg, ., et
connectant deux faces sont considérées comme percolantes, les autres grisées, non, et (c), le masque

R'm ax

Cas de microstructures périodiques et estimation du rayon maximal :

Dans le cas des microstructures périodiques, ’évaluation de R,,q, peut étre biaisée a cause de ces
meémes effets de bord. Sur la figure [£.4] nous nous intéressons a la partie blanche représentant notre
réseau poreux périodique. Dyqz, est la distance maximale obtenue par la transformée en distance
en considérant toute 'image. Rp,q, est le rayon maximal réel que nous souhaitons estimer. Dy,qz
est la distance maximale obtenue par la transformée en distance en considérant Mp,,,, . Les étapes
illustrées figure 4.4] sont décrites.

a L’estimation de Ry, (en bleu figure (a)) par la transformée en distance est biaisée ; D44,
n’est pas égale & R,4.. Cela est dii aux structures noires n’étant pas sur l'image mais qui
devraient idéalement influencer la transformée en distance.
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b L’estimation de R,,4, en restreignant la détermination de la distance maximale D4, &
MDT,W1 est correcte; Dpqe est égale & Ry,4.. Cependant, cela est vrai uniquement si trois
périodes de la microstructure au moins sont considérées dans I. Dans le cas contraire, il se
pourrait que R, ne soit pas représenté dans Mgmml.

¢ Cette correction pour 'estimation de Ry,q, est également utile pour les estimateurs de certains
descripteurs par A-protocole. Par exemple, le probléme qui survient pour le calcul de R4z
se retrouve pour le calcul de V,,. Afin de corriger cela, V,,, sera estimée sur la zone définie
pa’r MDmaml_Dm,am'

DIH(LUl > RIH(I.I: l)mur - R/Hlu‘
(a) (b) ()

FIGURE 4.4 — Estimation de R4z, illustration pour des microstructures périodiques. (a) L’estimation
directe donne un résultat biaisé. (b) La restriction a Mpnm1 permet d’estimer Roaz, Dmar =
Rz (seulement si trois périodes de la microstructure sont représentées dans I). (c) Définition de

Dimazy —Dmae POUL corriger le calcul de Vi, notamment.

4.2.8 Illustrations sur microstructures synthétiques

Nous illustrons le calcul de descripteurs par A-protocole a 'aide de modéles booléens de sphéres
et de sphéro-cylindres, et de modéles booléens multi-échelles de Cox de plaquettes. La figure [4.5
permet de visualiser les formes des différents grains : sphere, sphéro-cylindre et pavé. La sphére est
définie par son rayon R. Un sphéro-cylindre est un cylindre auquel sont adjoints deux bouchons
hémisphériques & chaque extrémité. Un sphéro-cylindre est donc caractérisé par deux parameétres;
L la longueur du cylindre et R son rayon. Le pavé est défini par sa hauteur H, sa longueur L et sa
largeur [. Par la suite, les termes pavé et plaquette seront utilisés pour désigner le méme type de
grain primaire. Par la suite, les angles d’orientation des grains suivront une distribution uniforme,
i.e. matériaux isotropes. Pour ne pas alourdir inutilement les notations nous ne le définissons pas.

FIGURE 4.5 — Trois types de grain et leurs parameétres : (a) la sphére de rayon R, (b) le sphéro-
cylindre de longueur L et rayon R et (c¢) le pavé de hauteur H, longueur [ et largeur L.

Modéles booléens de sphéres et de sphéro-cylindres

Tout d’abord, différents estimateurs de VUR, ASR, Cr et XR sont briévement comparés sur un
modele booléen de sphéres de rayon R = 10 et de fraction volumique V,, = 0.7. La figure a)
montre une réalisation d’un tel schéma booléen. Les différents estimateurs sont tirés de ARNS et al.
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(2001), OHSER, NAGEL et SCHLADITZ (2002) et LINDBLAD (2005).

FIGURE 4.6 — Reéalisations de modéles booléens de taille 3003 et V,, = 0.7, (a) sphéres de rayon
constant R = 10 et, (b) sphéro-cylindres d’orientation aléatoire, R =5 et L = 47.

Nous nous sommes intéressés a comparer deux estimateurs de fraction volumique, par calcul
direct et balayage (relation figure , et par la méthode de ARNS et al. (2001)), pour lesquels
nous avons appliqué le A-protocole. Pour cela, 20 réalisations de taille 3002 du modeéle booléen de
sphéres sont générées.

Le rayon critique estimé 7., pour le modéle booléen de sphéres, est de 7.85 et [, est la moitié de la
longueur de Uintervalle de confiance & 95%, définie comme égale & deux fois I’écart-type divisé par
la racine carrée du nombre de réalisations. [, est égale & 1.27.

L’analyse de la figure montre que l'estimateur direct et lestimateur de ARNS et al. (2001),
donnent des résultats trés similaires, Vv, » décroit & mesure que r augmente, ce qui est le comportement
attendu. L’estimateur de ARNS et al. (2001) sera choisi par la suite.

VU’R’(T% 8 VU’R(T())‘af
[).G — Arns2001 (Js . — Arns2001
) — Direct ’ — Direct
0.4 0.25 -

0.2 0.2
0.15

0.1

-0.4 0.05
-0.6 0

(a) (b)

A

FIGURE 4.7 — V,,,, calculée sur un modeéle booléen de sphéres (R = 10 et V,, = 0.7), avec deux
méthodes d’estimation de la fraction volumique : méthode directe [4.7] et estimateur de ARNS et
al. (2001)). (b) est un zoom de (a) pour r < 6, pour une meilleure visualisation des résultats. Les
intervalles de confiance & 95%, sont représentés par des barres verticales (parfois trop petites pour

étre visibles).

Nous nous sommes intéressés ensuite & d’autres descripteurs afin de sélectionner les estimateurs
que nous utiliserons ensuite. La figure [£.8(a) compare deux méthodes d’estimation de la surface
spécifique ASR, issues de ARNS et al. (2001)) et de LINDBLAD (2005), tandis que la figure (b) pré-
sente la différence entre deux méthodes tirés de ARNS et al. (2001) pour deux voisinages différents,
utilisées pour le calcul de Chp. Finalement, la figure (c) montre les différences entre sept méthodes
d’estimation de y, utilisées pour le calcul de xg (ARNS et al.,|2001/; OHSER, NAGEL et SCHLADITZ,
2002).
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La premiére remarque, sans analyse approfondie, est que les diverses méthodes fournissent des ré-
sultats trés distincts. Ces différences montrent qu’il faut prendre soin, lors d’études comparatives
d’ensembles de volumes poreux, de conserver le méme estimateur pour discriminer les solides. Ce-
pendant, les comportements des méthodes par rapport a r sont similaires.

ASR est décroissant en fonction de r, pour les deux méthodes. Ce comportement est attendu lorsque
nous traitons de sphéres, dont la surface spécifique diminue pour r croissant. De plus, la fraction
volumique étant élevée, les petits pores vont se fermer trés vite, allant dans le sens d’une décroissance
de la surface spécifique accessible. Les recoupements, i.e. intersections, entre les sphéres augmentent
avec les érosions, menant & la fois & la perte directe de surface et a la formation de cavités, volumes
non accessibles, ce qui accentue la décroissance ASR. Ayant fait le choix de conserver I’estimateur
de ARNS et al. (2001) pour ‘Z,R, nous le conservons pour ASR également.

As.r(r) CR(T)).()IQ
0.16
014 — Arns2001 0.01 ° * — Arns2001-4
' " — Lindblad2005 *_ — Arns2001-8
0.12 0.008
0.1 » = o = .
0.08 . 0.006 . o
0.06 * - 0.004 n
0.04 o - jy
0.02 o 0.002 ,
0 o —e 0 = ]
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
r r
(a) (b)
Xr(7

0.0002

-0.0003

— Arns2001-6
— Arns2001-26
— Direct
) — Ohser2002-6

¥ — Ohser2002-26
P — Ohser2002-14.1
-0.0018 — Ohser2002-14.2

(©)

-0.0008

-0.0013

FIGURE 4.8 — (a) Ag,,, (b) Cg et (c) X calculés sur un modele booléen de spheres (R = 10 et
V, = 0.7), avec différents méthodes d’estimation de la surface spécifique, issues de ARNS et al.
(2001) et de LINDBLAD (2005), de l'intégrale de la courbure moyenne (ARNS et al., 2001), et du
nombre d’Euler, issues de ARNS et al. (2001)), de OHSER, NAGEL et SCHLADITZ (2002)) et du calcul
direct (formule [3.32] jsous-section 3.5.2)). 7 < 6, pour une meilleure visualisation des résultats. Les
intervalles de confiance a 95%, sont représentés par des barres verticales (parfois trop petites pour
étre visibles).

C’R, quant & lui, commence par augmenter, pour les deux voisinages considérés dans ARNS et al.

(2001) : Ny et Ng. L’origine de cette croissance est directement liée & I’érosion. Les recoupements
n’ont pas un impact fort sur Cr. Les érosions font grossir les sphéres, faisant augmenter Chr. Puis, a
mesure que 7 augmente, les pores disparaissent, ce qui a pour effet de faire décroitre C r- Le voisinage
3D considéré dans ce rapport est le voisinage Nog, il nous parait cohérent de choisir ’estimateur Cr
utilisant le voisinage Ng.
Finalement, xgr tend vers 0 & mesure que le rayon de la sphére utilisée pour 1’érosion croit. Cela va
dans le sens de notre hypothése précédente ; des cavités apparaissent, faisant baisser la connectivité.
Suite aux choix précédents, nous garderons 'estimateur de ARNS et al. (2001), avec un voisinage
Nog, pour la suite de nos calculs.
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Cr et XR sont analysés en valeur absolue pour rendre la lecture des figures plus aisée.

Tout d’abord, I'effet de la morphologie des grains est observé. Nous considérons le modéle booléen
de sphéres précédent, et le comparons & un modele booléen de sphéro-cylindres, défini par R = 5
et L = 47. Le volume moyen des grains est équivalent & celui de la sphére de rayon R = 10, et la
fraction volumique est égale V,, = 0.7. Un nombre de réalisations identique de 20, de taille 3003, est
choisi (figure [4.6|b)).

Le rayon critique 7. pour les sphéro-cylindres est égal & 6.40, avec [, = 1.23. Les deux rayons critiques
semblent distincts, et dans le sens attendu ; les sphéro-cylindres ayant des orientations aléatoires sui-
vant une loi uniforme, V,, élevée, le réseau poreux est constitué de pores plus étroits, conduisant &
un rayon critique plus faible. Cela peut également s’expliquer par le diamétre morphologique des
sphéro-cylindres, égal & L +2 x R = 57, qui est plus grand que celui des sphéres, égal & 2 x R = 20.
Néanmoins, considérant [, les valeurs de 7. obtenues sont peu éloignées. Cela met en avant 'intérét
d’une caractérisation adaptable, ot la valeur scalaire n’est pas le seul descripteur pos&ble

Les résultats de VUR, ASR, Cr et XR, pour les deux modeéles, sont présentés figure 4.9l Comme plus
haut, nous restreignons le tracé a r < 6, pour les mémes raisons.

Les pores étroits disparaissent plus tot, et des cavités se forment. Ce phénomeéne est plus présents
pour les sphéro-cylindres a cause de leur seuil de percolation critique plus faible. Par conséquent,
a fraction volumique égale le nombre de contacts entre les grains primaires est plus élevés pour les
sphéro-cylindres. Ainsi, V décroit plus rapidement en étant constamment inférieure. Cette décrois-
sance plus importante se constate aussi sur ASR C’R et xgr confirment cette analyse, et permettent
de mettre en évidence une valeur spécifique de r étant 2.

Un choix a été pris concernant les estimateurs que nous utilisons pour les descripteurs liés aux fonc-
tionnelles de Minkowski. L’illustration de ces descripteurs par A-protocole sur des modeéles booléens
de sphéres et de sphéro-cylindres montre l'intérét de ce protocole par une plus grande sensibilité &
la morphologie des grains grace a la prise en compte de ’accessibilité.
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FIGURE 4.9 — (a) V,,, (b) Ag,, (c) Cr et (d) X calculés sur 20 réalisations de taille 300° de modeles
booléens de sphéres (R = 10) et de sphéro-cylindres (R =5 et L = 47), avec V,, = 0.7. r < 6, pour
une meilleure visualisation des résultats. Les intervalles de confiance a 95%, sont représentés par des
barres verticales (parfois trop petites pour étre visibles).
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Modéles booléens multi-échelles de Cox de plaquettes

Des modéles booléens multi-échelles de Cox de plaquettes pouvant étre utilisés pour simuler des
microstructures numériques d’alumine (WANG et al., 2017), ont été utilisées pour estimer Deffet
de P'agrégation sur les descripteurs liés aux fonctionnelles de Minkowski par A-protocole. Les agré-
gats sont modélisés par un modeéle booléen de sphéres de parameétres Vi, = et Rjy.. Les fractions
volumiques des plaquettes a 'extérieur et l'intérieur des agrégats sont données par V,, et V, .,
respectivement. Trois modéles ont été définis, 20 réalisations de taille 300 ont été générées, dont les
plaquettes, d’orientation aléatoire, définies par les mémes paramétres L =5, H =2 et [ = 2.

1. La figure [£.10|a) représente une réalisation d'un modele de Cox défini par V,,,, = 0.45 et
Viine = 0, modélisant le cas sans agrégat.

2. La figure 4.10[b) représente une réalisation d’un modele de Cox défini par V,,, = 0.6, V,,,,, =
0.3 et, V,,,. = 0.5 et R;p. = 10, simulations avec agrégat, avec une fraction volumique totale
égale au modéle précédent.

3. La figure 4.10|(c) représente une réalisation d'un modeéle de Cox défini par V;,, = 0.6, V,, ., =

0.3 et, Vi,,,. = 0.3 et Ripe = 10, un autre modéle avec agrégat, une agrégation moins forte
que le second modéle, et également une fraction volumique totale moins élevée.

Les résultats obtenus pour le rayon critique 7. sont présentés par le tableau 4.1

(1) (2) 3)

FIGURE 4.10 — Reéalisations de modéles booléens multi-échelles de Cox de taille 3002, de plaquettes
(L=5 H=2etl=2),(1)V,, =045et V,, =0, (2) V,,, =06, V,,,, =03et, V,,,  =0.5

out inc

et Rine = 10, et (3) V,,,, = 0.6, V,,,,, = 0.3 et, V,,, = 0.3 et R;p. = 10. Volumes générés et rendus
avec PLUG IM! (2018)).
Modele (ind) 1 2 3
Te 1.100 | 2.000 | 2.050
ly 0.308 | 0.000 | 0.224

TABLEAU 4.1 — Valeurs de 7. et de [, en fonction des modeles, représentés par ind = {1,2, 3}.

Le rayon critique est suffisant pour discriminer les microstructures avec ou sans agrégat(s). 7 est
plus grand pour les modeles avec agrégats car lorsque r augmente, la premiére échelle prime, celle
des sphéres d’inclusion. Pour les deux modéles avec agrégats, c’est la fraction volumique a l'extérieur
des agrégats qui déterminera principalement le rayon critique, si percolation il y a. Ce qui est le cas
ici avec V,,,,. = 0.5 au maximum (MOREAUD, 2006)). Pour 7., c’est la zone percolante avec la fraction
volumique la plus basse qui prime.

Les résultats obtenus pour les descripteurs associés aux fonctionnelles de Minkowski en 3D sont
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illustrés figure [4.11] et nous permettent de mieux identifier les phénomeénes en jeu, et de discriminer
les deux modéles avec agrégats, méme si leurs différences sont minimes. Les descripteurs par A-
protocole mettent en avant ’accessibilité du réseau poreux en quantifiant la formation des cavités.
Or, plus la fraction volumique de grains est élevée, plus la probabilité de formation de cavités est
forte. Ce phénomene explique principalement les différences entre les trois modeles, figure 4.11}
Nous proposons une analyse plus approfondie ci-aprés.

Va,r(r) As,r(r)
07 -
06 - —l =2 —3 .
- 0.8 &~
05 ~
0.4 N\ 0.6 S
®
03
° 04 e
~ L J
0.2 S .
0.1 ) — .
0 $ 0 :
0 0.5 1 15 2 0 05 1 15 2
r r
. a ) b
Cr(r) (a) r(r) (b)
0.15 0 °
0.1 2 0 0.5 2 L5 2
0.05 . ‘ -0.005 fe r
0 :
-0.01 *
20.05 0 04 1 15 2
01 -0.015
20.15 Y ¢
02 o -0.02
0.25 ¢
03 ¢ 0.025

() (d)

FIGURE 4.11 — (a) V,,, (b) Ag,, (c) Cr et (d) g calculés sur 20 réalisations de taille 300% de
modéles booléens multi-échelles de Cox de plaquettes (L = 5, H = 2 et [ = 2). Trois modéles sont
considérés : modéle 1 : V,,, ., =045 et V,, =0, modele2:V,, =06V, , =03et, V,, =05
et Ripe. = 10, et modeéle 3 : V,,,, = 0.6, V,,,,, = 03 et, V,, . = 0.3 et Rj, = 10. Les intervalles de

confiance a 95%, sont représentés par des barres verticales (parfois trop petites pour étre visibles).

out

Interprétation des différences entre modéles :

— Modéles 1 et 2 :
v, » est inférieure pour le modele 1 car la probabilité d’existence de cavités est plus importante
pour des fractions volumiques plus grandes. Avec des fractions volumiques V, , = 0.3 et
Viine = 0.5, le modéle 2 a un volume de vide accessible plus important.
La décroissance est ensuite plus rapide pour le modéle 1 car son volume poreux se ferme plus
rapidement, et ne possédant pas d’agrégat, cette fermeture g’effectue partout de la méme
maniére.

— Modéles 1 et 3 :
Bien que la fraction volumique totale de grains ne soit pas égale, tout ce qui a été dit au
dessus est valable pour la comparaison des modéles 1 et 3.

— Modeéles 2 et 3 :
L’analyse des modeéles 2 et 3 est similaire, mais les phénomeénes en jeu sont plus complexes
a percevoir. Ici, les fractions volumique totales ne sont pas égales. La différence du nombre
d’agrégats entre les deux modéles est observée. Pour les deux modéles, les agrégats sont de
méme taille, et la différence entre V,,, et V,, ,, est la méme. Seule V,, . varie.

n Vout R
Vg pour le modéle 3 est supérieure a celle du 2. Ag,, est d’abord plus élevée pour le modele

out
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2 que pour le 3 puis ce classement s’inverse, pouvant s’expliquer par une quantité d’agrégats
distincte. Pour r = 1 les agrégats semblent fermés, étant en plus grand nombre pour le modéle
2, Deffet est plus fort. L’inversion des classements traduit également le fait que peu de cavités
étaient présentes au départ. Le méme raisonnement explique le comportement de ygr. Le
comportement de la courbure moyenne est plus surprenant. Le modéle 3 étant plus poreux,
sa courbure est plus importante en valeur absolue et ce classement s’inverse pour r = 1.

4.2.9 Conclusion : vers une quantification de I’accessibilité

Une nouvelle facon d’utiliser des descripteurs existant pour les rendre sensibles a 1’accessibilité,
le A-protocole, a été ici définie. Ce protocole est basé sur le concept de percolation, définissant
I’accessibilité. Sa définition déterministe suivi de la définition de l'estimateur numérique ont été
données. Il a été mis en application avec les descripteurs liés aux fonctionnelles de Minkowski en 3D.
Les subtilités de la catalyse et du flux intra-particulaire améne a définir autrement le concept de la
percolation, ne la restreignant pas a 'existence d’un chemin entre deux faces paralléles, mais entre
deux faces distinctes d’un parallélépipéde englobant. Le pseudo-code ainsi que les détails numériques
sont également donnés.

Le comportement d’un descripteur par A-protocole est analysé, notamment en ce qui concerne sa
sensibilité & la morphologie des grains. Son pouvoir discriminant est mis en valeur par sa sensibilité a
PPagrégation. Ces analyses détaillées ont pour avantage de mettre en valeur l'intérét de ’adaptabilité
du descripteur. C’est-a-dire, plusieurs informations de différentes dimensions peuvent étre extraites
des descripteurs étendus par A-profocole : courbes et scalaire, notamment. Nous 'avons appliqué
aux descripteurs liés aux fonctionnelles de Minkowski en 3D, dont les extensions sont : la fraction
volumique accessible VUR, la. surface spécifique accessible ASR, I'intégrale de la courbure moyenne
accessible Cp et le nombre d’Euler accessible X r- Nous avons également accés au descripteur scalaire,
le rayon critque 7.

I’ensemble des hypothéses émises dans les illustrations sur images synthétiques des descripteurs,
notamment sur 'impact de la formation de cavités, due aux pores de petits diameétres, pourrait
étre appuyé par ’étude de la granulométrie et un décompte du nombre de composantes connexes &
chaque érosion.

4.3 Concept de tortuosité géométrique

4.3.1 Discussion autour du concept de tortuosité

Le concept de tortuosité est un concept flou, pour ne pas dire tortueux, une grande confusion
régne dans la littérature (CLENNELL, 1997); GHANBARIAN et al., 2013b). Comme nous ’avons men-
tionné dans lasous-section 2.3.4]et lajsous-section 3.5.9] il est difficile de réunir les diverses définitions
des multiples applications. La présente analyse ne prétend pas rassembler I’ensemble des définitions,
mais de discuter de 'aspect conceptuel de la tortuosité.

L’aspect géodésique des GDTs, qu’il soit ensembliste et/ou fonctionnel, permet de rallonger et/ou
retarder la propagation par des contraintes et/ou restrictions, définies spatialement mais pouvant
étre pergues comme ayant une correspondance temporelle.

La définition de la tortuosité géométrique considérée dans ces travaux, est une normalisation de la
BGDT (LANTUEJOUL et BEUCHER, [1981]). L’ensemble de I'information topologique se trouve dans
la BGDT. Cette normalisation est significative dans ’analyse conceptuelle de la tortuosité. Dans la
définition la plus commune de la tortuosité géométrique le rapport entre la BGDT et la DT est cal-
culé. Autrement dit, la distance restreinte est comparée & la distance non restreinte. Par conséquent,
la restriction est caractérisée. Il en va de méme pour les contraintes.

Dans ces travaux, nous proposons de voir la tortuosité comme la quantification de I'impact d’une
contrainte et/ou restriction, sur la GDT. Le cas multi-contraint est analysé dans ce qui suit.
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4.3.2 La tortuosité géométrique dans le cas multi-contraint

Avant de rentrer dans le cas multi-contraint général, nous proposons d’illustrer notre raisonne-
ment sur un cas concret, la caractérisation du réseau poreux d’une alumine. Nous considérons une
image obtenue par tomographie électronique, segmentée manuellement aprés reconstruction. Le ré-
seau poreux est ensuite extrait de la segmentation manuelle de la phase solide (MOREAUD, CELSE
et TTHAY, [2008). La figure présente une coupe du volume que nous considérons.

FiGURE 4.12 — Coupe du volume poreux d’une alumine. Considération de deux points (p1,p2) € X2,
et de différents chemins; I, le chemin euclidien, correspondant & D(p2,p1), I' et I'y sont des chemins
géodésiques, correspondant & Dg(p2,p1; M) et Dg(p2, p1; X, M), respectivement.

Un masque non convexe M restreignant la zone d’intérét, est utilisé pour la caractérisation d’un
tel volume. Nous nous intéressons & décrire la microstructure X, limitée a M. Conserver la définition
de tortuosité géométrique de DECKER, JEULIN et TOVENA (1998) (formule [3.42), considérant le
chemin entre les points (p1,p2) € X2, et remplacer simplement D¢ (pa, p1; X) par Dg(p2, p1; X, M)
(I'y, figure , conduirait & une quantification erronée.

P D¢ (p2,p1; X, M)
P1,P2 D(pQ,pl)

En effet, en utilisant 1'équation [.§] la tortuosité géométrique t,, ;,, caractérise non seulement X,
mais la forme de M également, en comparant Dg(p2,p1; X, M) et D(p2,p1), chemins T'y et T,
respectivement, sur la figure La tortuosité géométrique est couramment utilisée pour comparer
deux distances ; I'une contrainte et I’autre non. Néanmoins, il est préférable de ne considérer qu'une
seule et unique contrainte.

Reprenons le cas ot seul X est considéré. La distance euclidienne peut étre viue comme une distance
restreinte par le masque M, une image uniformément mise & 1. 7, ,, peut étre définie par :

o Dg(p2,p1;X) _ Da(p2, p1; X, Mo)
pb2 D(p2,p1) D¢ (p2,p1; M)

La tortuosité géométrique quantifie 'impact d’une contrainte, ou restriction, sur la GDT. Cette
subtilité dans la définition est significative. 7, ,, compare deux distances géodésiques entre py et po.

(4.8)

(4.9)
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Toutes les contraintes ou restrictions nécessaires sont considérées, seule la contrainte ou restriction
& caractériser n’est pas prise en compte par la distance géodésique du dénominateur.

Pour le cas de I’alumine, dont les restrictions sont X et M, nous obtenons la nouvelle définition
suivante :

o DG(pQ’pl;XaM)

= 4.10
Tpl »P2 DG (p27 pL; M) ( )

De cette facon, X, et uniquement X, est caractérisé, en comparant D¢ (p2, p1; X, M) et Dg(p2, p1; M),
chemins I'y et T, respectivement, comme illustré sur la figure .12

Etendons maintenant cette relation 4 un cas multi-contraint, avec un nombre de contraintes et /ou res-
trictions ¢ € N*, ¢ > 1. Soient £ un ensemble de ¢ contraintes et/ou restrictions : © = {w;}icqo,c—1];
et T un sous-ensemble de Q; T = {v;};e[0,9—1], avec ¥ < ¢, et, pour tout j € [0, — 1], il existe un
i € [0,¢ —1], tel que v; = w;. L’extension de la formule a la caractérisation de T améne a la

relation suivante :
D¢ (p2,p1;82)

T, = . 4.11
P2 = D papi O\ T) )

Dans le cas d’une image binaire I, avec le réseau poreux X et le masque M, nous obtenons 2 =

{X, M}, (=2et, T ={X},0=1.

Cette relation est évidemment vraie pour les GDT de maniére générale ; la BGDT comme la FGDT,

méme si la notation de la BGDT est utilisée.

4.4 M-tortuosité

4.4.1 Introduction : estimation d’une tortuosité pour la caractérisation globale
de la structure

Cette section est divisée de la maniére suivante. La définition déterministe du descripteur est
donnée, suivie par la définition de estimateur de la M-tortuosité. La nécessité d’un algorithme effi-
cace, notamment en temps de calcul, empéche la considération de la définition déterministe, et par
conséquent, entraine la définition d’un estimateur de la version déterministe du descripteur. L’uti-
lisation d’une méthode de Monte-Carlo sur le squelette homotopique Sk du réseau X est expliquée
et justifiée. La généralisation de cette définition par facteurs puissances est proposée, ainsi que les
propriétés que respecte la M-fortuosité : invariances par translation, rotation et homothétie, et sta-
bilité par répétition d’une structure périodique. Enfin, une analyse du comportement de la valeur
de la M-tortuosité, 'unique scalaire final 7), est donnée, en appliquant la M-tortuosité & des images
synthétiques.

Pour une lecture plus facile, nous considérons pour le cas ensembliste, deux restrictions : le réseau
poreux X et le masque M. Ce sont les restrictions qui seront considérées pour notre application prin-
cipale. Pour une définition générale de la M-tortuosité, il suffit d’utiliser la définition de la tortuosité
géomeétrique dans le cas multi-contraint, donnée plus haut, relation [£.11]

La M-tortuosité a été présentée aux 40"¢, 41™€ et 42"€ journées de la section francaise de I’ International
Society for Stereology" (ISS France) sous forme de présentations orales, au 11™¢ colloque interna-
tional de la caractérisation de solides poreux (COPS-XI) sous forme de présentation orale, au 12™¢
congrés européen de la stéréologie et de 'analyse d’images (ECSIA 2017) sous forme de présenta-
tion orale, au congrés international stéréologie, statistiques spatiales et géométrie stochastique (S4G
2018), a I'"International Workshop on the physics and mechanics of random structures : from mor-
phology to material properties", en 2018, sous forme d’une présentation orale, et finalement, & la
conférence Matériaux en 2018, sous forme d’une présentation orale (keynote). La M-tortuosité a fait
Pobjet d’un article de revue (CHANIOT et al., 2019). Ce descripteur a également fait partie d'une
présentation poster au "Workshop on Information Optics" 2018, aboutissant sur la publication d’un
article de conférence (MOREAUD et al., [2018]).
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4.4.2 Deéfinition déterministe

Notations

Les notations de lalsous-section 3.3.1|sont utilisées. Soit ¢ € R? le centre de masse de X NM. Soit
S = {pi}ieo,n—1] un ensemble de N points distincts échantillonnés, tels que pour tout i € [0, N —1],
pi € X. La notation Dg(S; X, M) est utilisée pour la carte 3D de distance géodésique, et pour tout
x € X, restreint & M, Dg(x,S; X,M) est la valeur de la distance géodésique au point x, de S,
restreint par X et M.

Transformée en distance géodésique

La transformée en distance géodésique binaire, BGDT, est définie dans la [sous-section 3.4.4]

Tortuosité géométrique

Pour chaque (z,y) € X2, de sorte que = # y et = # ¢, la tortuosité géométrique entre z et y,
nommeée 7., est définie comme le rapport de la distance géodésique restreinte par X et M a la
distance géodésique restreinte par M.

DG (y7 Z; X7 M)
T =
Y DG’(y) xZ; M)

ou x désigne le point source, et y le point final.

(4.12)

M-coefficient

Etant donné = € X, = # ¢, le M-coefficient associé & x, C,, est défini comme la moyenne des
tortuosités géométriques, 7., ol les poids respectifs sont les distances géométriques D¢ (y, x; X, M).

/ D¢y, z; X,M).7,, dy
X\{z}

C, = (4.13)

/ De(y, z; X,M) dy
X\{z}

La pondération utilisant les distances géodésiques (BERROCAL et al., 2016|), permet de donner plus
d’importance aux longs chemins, considérant qu’ils sont plus représentatifs de la tortuosité globale
de la structure poreuse.

M-scalaire

La valeur de la M-tortuosité, le M-scalaire T)r, est définie comme la moyenne de {Cy},cx\ (e}
ou les poids respectifs sont les distances euclidiennes a ¢, D(z, c).

/ D(z,c).C, dx
= 20 (4.14)

/ D(z,c) dzx
X\{c}

L’idée présidant a cette seconde pondération est proche de la précédente : plus un point est éloigné du
centre de masse du réseau, plus la probabilité d’obtenir de longues trajectoires dans le M-coefficient
associé, est grande.

A ce stade, une telle formulation ne prend pas en compte le cas des composantes déconnectées.
Cela nous ameénerait & les considérer séparément. En fait, il est possible de traiter simultanément
toutes les composantes connexes en utilisant une formulation que nous allons maintenant décrire.
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Redéfinition du M-coeffictent et du M-scalaire

Dans cette perspective, nous remplacons I’équation [.13] par ’équation .15 et I’équation [{.14]
par I'équation Le M-coefficient associé & = est défini, pour z € X donné, x # ¢, en utili-
sant la moyenne harmonique des tortuosités géométriques 7, ,, pondérée par l'inverse des distances
géomeétriques respectives Dg(y, z; X, M).

1
/X\{:r} DG(y7 x; X, M)
/ 1
x\{z} Da(y, 753 X, M). 7,

1
i S
/X\{:B} DG(ya:’U; X, M)

dy
ot =

xT

dy (4.15)

La moyenne harmonique est définie comme la réciproque de la moyenne arithmétique des réciproques

des valeurs, ici les tortuosités géométriques. Le dénominateur est égal & zéro seulement si z est isolé,
c’est-a-dire n’est connecté & aucun point de X. Dans ce cas, nous imposons C, = 0.

La valeur de la M-tortuosité, le M-scalaire Tpr, est défini comme la moyenne harmonique de {C’;l}xex\{c},
pondérée par l'inverse de la distance euclidienne respective a ¢, D(z, c).

1
dx
/X\{c} D(z,c)
1
/ ———dz (4.16)
x\{e} D(z,¢c).Cy

1
si Az 40
/X\{C}D(ac, c).C’{1

Cette formulation permet naturellement de prendre en compte les déconnexions, correspondant a
une distance géodésique infinie. L’intégrale du dénominateur est égale & zéro seulement si chaque
point de X \ {c} est déconnecté des autres.

™ =

Malheureusement en pratique, cette facon déterministe de définir le descripteur de M-tortuosité,
Ty, est difficile & appliquer sur de gros volumes. Par conséquent, un estimateur de la M-tortuosité,
TM, est nécessaire, et ceci sera fait en utilisant une étape de squelettisation, et une approche par
échantillonnage ponctuel (méthode de Monte-Carlo). La section suivante présente les différentes
étapes qui définissent TM, I'estimateur de M-tortuosité.

4.4.3 Estimateur de M-tortuosité

La tortuosité géométrique est basée sur la normalisation de la GDT (LANTUEJOUL et BEUCHER,
1981|; DECKER, JEULIN et TOVENA, [1998). Lors du calcul de la tortuosité entre deux points, I'un
d’eux doit étre défini comme point source; la GDT est alors propagée a partir de ce point source
dans ’ensemble du réseau X. Ainsi, pour un point source donné nous obtenons une carte entiére
de distances géodésiques. La version idéale pour un estimateur de Monte-Carlo de la définition dé-
terministe précédente serait de tirer aléatoirement, & chaque fois, deux points entre lesquels nous
estimerions la tortuosité.

Or, I'un de nos objectifs est l'efficacité en temps de calcul. La considération de la carte de distances
géodésiques compléte n’est donc pas envisageable. D’un autre coté, afin d’extraire le plus d’informa-
tion de la carte de distances géodésiques, nous souhaitons éviter de n’utiliser qu’'une seule valeur,
celle du second point, et considérer plusieurs points, convenablement échantillonnés dans X.

De plus, la représentativité étant aussi un point clé, un unique point source n’est pas suflisant.
Différents points sources seront alors échantillonnés dans X. La considération de plusieurs points
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distincts pour chaque point source, aura également pour effet de diminuer le temps de calcul vis-a-vis
de la méthode idéale, car moins de points sources auront besoin d’étre considérés, pour un nombre
de chemins équivalent.

Enfin, pour éviter un nouvel échantillonnage a chaque nouveau point source, nous considérons tou-
jours le méme échantillonnage de points, et modifierons simplement le point source parmi I’échan-
tillonnage aléatoire initial, fixé une fois pour toutes. Cela entrainera une redondance dans les chemins,
notamment car chaque chemin sera considéré deux fois. Par conséquent, un biais supplémentaire est
introduit, mais dont I'impact est faible car ce descripteur s’avére, comme nous le verrons, avoir un
bon pouvoir discriminant.

Squelettisation

La plupart des méthodes numériques doivent trouver un bon équilibre entre précision et efficacité

en temps de calcul. La squelettisation, utiliste comme pré-traitement de X, permet d’abord de
diminuer le temps de calcul. Un squelette peut étre défini de plusieurs facons (SAHA, BORGEFORS
et BAJA, |2016); TAGLIASACCHI et al., [2016). Dans ce travail, nous avons choisi la méthode par
amincissement de (LOHOU et BERTRAND, 2005), utilisant la notion de point P-simple. Le squelette
obtenu, appelé Sk, est théoriquement le plus petit sous-ensemble homotopique de X.
De toute évidence, le calcul utilisant le squelette biaise les résultats, mais ce biais est intentionnel.
Lorsque nous observons un pore sinueux, nous caractérisons intuitivement sa sinuosité, en considérant
son axe médian. La figure présente une situation de base. Intuitivement, nous aimerions une
différence significative de tortuosité géométrique entre le pore droit et le pore sinueux.

squelette du
pore sinueux

squelette du
pore droit

FIGURE 4.13 - Deux pores (lignes noires) ; un droit (lignes pointillées) et un sinueux (lignes courbes).
Le squelette des deux pores est représenté : la ligne pointillée bleue droite pour le pore droit, et la
ligne courbe rouge pour le pore sinueux.

Hors du squelette, beaucoup de points seront atteignables en ligne droite, soit un grand pour-
centage de tortuosités égales a 1, qui vont "cacher" les fortes tortuosités, lesquelles caractérisent, et
surtout, discriminent mieux le réseau. Le calcul de la tortuosité géométrique sur le squelette aug-
mente donc la différence entre les deux pores de la figure 4.13] Dans la [sous-section 4.4.4] un cas
spécifique illustre cette hypothése en comparant la distribution des distances des deux cas, avec et
sans squelettisation.

La squelettisation permet également une distribution moins dispersée des distances, puisque la pro-
portion de tortuosités proches de 1 diminue (figure . De plus, le squelette homotopique permet
d’avoir une certaine stabilité par rapport a ’érosion morphologique. Cette caractéristique est impor-
tante, car nous visons un coefficient de tortuosité géométrique égal pour deux pores sinueux de forme
identique, méme axe médian, mais avec des étroitesses distinctes. Ceci est d’un intérét particulier
pour Uopérateur de M-tlortuosité-par-érosions-itératives, qui sera défini ensuite.

Pour toutes ces raisons, 'opérateur de M-tortuosité T est défini sur Sk, et non sur X.
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Echantillonnage

I’échantillonnage est évidemment restreint au masque M.

Echantillonnage 1D : Cette premiére stratégie d’échantillonnage correspond & un échantillonnage
uniforme dans Sk. Sk peut étre réécrit : Sk = {xi}ic|o, |sk|-1], c€ qui peut étre vu comme une
indexation, avec |Sk| le nombre d’éléments du squelette. Nous tirons uniformément au hasard N
points distincts dans Sk \ {c}, définissant ainsi S, selon la distribution uniforme U ([0, |Sk| — 1]).

Echantillonnage stratifié : Cette seconde stratégie d’échantillonnage correspond a une densité
uniforme de points échantillonnés dans T (NEYMAN, [1934). Soit {W;};c[o, k—1] un ensemble de K
sous-images de I avec K = k3, k € N et 3 correspond a la dimension spatiale. Si SENW; # (), comme
précédemment, un point est uniformément tiré dans SkNW;\ {c}. Les N points sont échantillonnés
dans Sk \ {c}, avec N < K, définissant ainsi S.

Tortuosité géométrique

Etant donné S, la tortuosité géométrique entre p, € S et p,, € S, m # n, appelée Ty m, est
définie par
. DG’(pm7pn§ Sk,M)

Tnm = 4.17
m D¢ (pm7pn§ M) ( )
avec p, le point source, et p,, le point final.
M-coefficient
Etant donné n € [0, N — 1], le M-coefficient estimé C,, est défini ainsi
Cvfl B =0, m#nDG(pwupn; Sk,M)
no N-1 1
(4.18)

DG(pmvpn; Sk, M)-Tn,m

m=0, m#n
N-1 1
-0 DG(pmvpnaSkaM)

si,

£0.

m=0, m#n

M-scalaire

L’évaluation de la valeur de la M-tortuosité, le M-scalaire estimé 7)s, est définie comme suit

N-1 1
20609
™ =
N-—1 1
> — (4.19)
— D(pn,c).Cp
N—-1
1
si — 7 0.

Le descripteur de M-tortuosité, TM, appliqué a un squelette du réseau poreux Sk, est défini par
les étapes précédentes :
— squelettisation,
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— échantillonnage,

— calculs des distances géodésiques,

— tortuosités géomeétriques,

— M-coefficients et,

— valeur de la M-tortuosité, nommé M-scalaire.
La M-tortuosité est adaptable au sens ou elle fournit un ensemble de descripteurs a différentes dimen-
sions. Une carte 3D de tortuosités relatives moyennes peut étre extraite (présentée jsous-section 4.4.7)),
dont ’histogramme, peut caractériser globalement la structure. La distribution des distances géo-
désiques tenant compte de la contrainte et/ou restriction a caractériser, est aussi significative, tout
comme la distribution des tortuosités géométriques pour chaque couple de points. La distribution
des M-coefficients, et les M-coefficients eux-mémes, ou la valeur de la M-tortuosité, le M-scalaire
T, peuvent aussi étre considérés comme des descripteurs.

4.4.4 Utilisation d’un processus de Monte Carlo sur le squelette : explication

Illustrons notre propos par une réalisation d'un modéle booléen de taille 3003, avec une fraction
volumique V,, = 0.7 de sphéres & rayon constant r = 10. Les calculs suivants sont faits sur le réseau
de sphéres, et non I’ensemble complémentaire, et sur le squelette de ce réseau, uniquement & des fins
de comparaison. Le masque M est ici égal & M.

Etant donnés deux points appartenant au squelette de la phase d’intérét de la microstructure donnée,
les deux valeurs d et g, de leur distance euclidienne et leur distance géodésique, respectivement,
peuvent étre représentées comme un point (d, g) dans un systéme de coordonnées. En faisant cela
pour un grand nombre de couples de points (voir exemple dans la figure , nous obtenons une
sorte de "jet" directionnel, au-dessus de la ligne neutre d = g¢. Cette derniére correspond aux
emplacements ayant une tortuosité égale & 1. Les résultats avec et sans étape de squelettisation sont
présentés pour les mémes couples de points, dont les différences sont mises en évidence (disques,
carrés et triangles sur la figure . La squelettisation permet d’augmenter la valeur de tortuosité
géométrique, et surtout d’augmenter la différence entre deux microstructures, en étant plus sensible
aux petites variations. De toute évidence, plus le réseau est tortueux, plus ce nuage de points
s’éloigne de la ligne neutre; un premier candidat pour étre un "coefficient de tortuosité" pourrait
étre la moyenne des différentes pentes g / d. En fait, comme nous l'avons vu plus haut, il est plus
intéressant de travailler avec les ratios inverses d / g. Ces calculs reposant sur un échantillonnage, les
coefficients obtenus avec deux échantillons différents seront-ils raisonnablement proches? Au lieu de
fonder notre approche sur une densité bivariée "abstraite" sous-jacente, qui serait en quelque sorte
une référence sur laquelle différents échantillonnages seraient effectués, nous avons préféré opérer sur
des simulations avec un trés bon degré de reproductibilité, comme nous allons le voir.

La figure (b) montre un nuage de points, qui peut étre considéré comme une fonction de densité
de probabilité. Un opérateur numérique, basé sur la méthode de Monte Carlo, peut étre un bon
estimateur d’une telle densité, si et seulement si, certaines conditions sont remplies (CAFLISCH,
1998). Tout d’abord, nous sommes dans un ensemble borné, Sk. Deuxiémement, considérons la
situation ol au minimum deux points sont connectés. La situation "au moins deux points connectés"
est admise, car dans le cas contraire, notre estimateur n’aurait aucun intérét. De plus, les fonctions &
intégrer pour le calcul du M-coefficient et du M-scalaire sont positives (formules et . Dans
ces conditions, le descripteur est intégrable et positif, et ainsi appartient a 'espace L', définissant
les fonctions a valeur dans R dont la valeur absolue est intégrable. Troisiémement, avec ces mémes
conditions, notre descripteur appartient également a l'espace L? : fonctions de carré intégrable.
D’aprés CAFLISCH (1998), ces trois propriétés ameéne a dire que notre estimateur et sa variance
existent.

Par conséquent, 'estimateur Monte-Carlo converge. Il reste donc & vérifier quel nombre d’échantillons
est suffisamment grand pour garantir une bonne stabilisation ; atteindre le régime asymptotique.
Pratiquement, nous générons 100 réalisations d’un modéle booléen de taille 2003 et de fraction
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volumique V,, = 0.7, de sphéres de rayon constant r = 3. Nous calculons le squelette homotopique
(LoHOU et BERTRAND, 2005) de I’ensemble complémentaire de I'union des sphéres pour montrer
la décroissance de la variance en 1/N, ou N est le nombre de points échantillonnés, en utilisant un
échantillonnage 1D. La figure affiche la variation de No?, avec o la variance de 7/, en fonction
de N. Afin de diminuer les temps de calcul, nous choisissons de faire les calculs de 77 en utilisant les
distances locales (1,2, 3). L’analyse de la stabilisation est qualitative; la valeur de N pour laquelle
la demi-longueur de U'intervalle de confiance a 95%, [, se stabilise est recherchée. Par conséquent,
le choix des distances locales n’a pas d’influence. La stabilisation constatée de cette courbe valide le
fait que nous sommes dans un domaine asymptotique, atteint pour N > 25 environ.

9 900 9 900
800
700
600
500
400
300

g = 1.588d — 13.291

g = 1.699d + 8.481

0 100 200 300 400 5()()d

d
(a) (b)

FIGURE 4.14 - Cas sans squelettisation (a) et avec squelettisation (b). Diagramme de dispersion des
coordonnées (d, g) : d (resp. g) est la distance euclidienne (resp. distance géodésique) d’une paire
de points. 520 points sont échantillonnés, chaque paire d’emplacements est traitée. La régression
linéaire du nuage de points est affichée (ligne orange) avec son équation, et la ligne de référence
g = d correspond & une tortuosité géométrique égale & un. Trois couples spécifiques de points sont
représentées par un carré noir (respectivement cercle et triangle).
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FIGURE 4.15 — Stabilisation de No?, 2 la variance de 73, (formule §4.48), sur les 100 réalisations
d’'un modéle booléen de sphéres de rayon constant R = 3, de taille 200° et de fraction volumique
Vy, = 0,7, en fonction de N. Zone de stabilisation illustrée par une boite en pointillés oranges.

4.4.5 Propriétés de la M-tortuosité

L’estimateur de M-tortuosité, en tant que descripteur topologique, doit vérifier certaines proprié-
tés d’'invariance. En raison de sa définition, la GDT est déja invariante par translation et rotation.
Dans cette partie, les propriétés d’invariance et de stabilité par répétition d’une structure périodique,
de la M-tortuosité, sont établies.

Pour une meilleure lisibilité, le masque M est pris égal & My, il n’y a donc pas d’intérét a le considérer
dans les calculs.
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Invariance par translation
Soit ¥ la translation définie par le vecteur t € R3.

TR - R3
r—x+t

Soit I; 'ensemble translaté de I par le vecteur t. Soit S; et Sk; les ensembles translatés de S,
I’ensemble des points sources, et Sk, le squelette homotopique de X, respectivement. Par définition,
la GDT est invariante par rapport a la translation. Ce résultat est évidemment vrai pour la DT. La
tortuosité géométrique est alors invariante en translation. Quel que soient x € Sk et t € R3,

Dg(z +t,y +t;Skt)

Ty+t,x+t =
’ D t t
_ Dela,y:Sk) _
D(z,y) -

Les relations et nous permettent de dire que les M-coefficients sont invariants par transla-
tion. Par conséquent, %]Vt[ est égal & 7.
Finalement, le descripteur M-tortuosité, Thy, est invariant par translation.

Invariance par rotation

Soit R la rotation avec les angles d’Euler (6, ¢), définis par la matrice My 4 € M3 3(R),

R: R - R?
X — M97¢.ZC .

Soit g4 le résultat de la rotation d’angles (6, ¢) de L. Il s’ensuit Sy 4 et Skg 4, représentant les
ensembles aprés rotation de S et Sk, respectivement. Comme précédemment, la GDT est invariante
par rapport & la rotation. En appliquant le méme raisonnement que pour la translation, il n’y a
aucune difficulté a prouver que le descripteur de M-tortuosité, TM, est invariant par rapport a la
rotation.

Invariance par homothétie
Soit $ la transformée homothétique définie par son centre O € R? et son rapport A € R*.

$H: R > R3
:L'i—>0+)\0_:7}

Soit Ip » 'ensemble homothétique de I, par une homothétie de centre O et de rapport A. Soit Sp » et
Sko, les ensembles homothétiques de S et Sk, respectivement. Quel que soient (z,y) € Sk?, pour
tout O € R? et pour tout A € R*

Dg(zox Sox; Skox) = A\.Da(x, S; Sk). (4.21)

La DT respecte aussi cette relation. Par conséquent, la tortuosité géométrique entre xo ) et yo x est
définie par,

i _ Da(zo.x yo.x; Skoz)
YONTON D(zo .z, Yo,x)
A.Dg(z,y; Sk)
= = Ty7$'
A.D(z,y)

(4.22)
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Les relations et nous permettent de dire que les M-coefficients sont invariants par homo-
thétie. Donc, le M-scalaire est égal &,

TMON = 3=

3
g
S
s
3
S
x
)
QO
-
3

(4.23)

Finalement, T est invariant par homothétie.

Stabilité par répétition d’une structure périodique

La structure périodique est définie par la fonction [y. L’image Iy, définie par Iy et Zy, avec X
I’ensemble des points caractéristiques. Zy est un cube, comme illustrée sur les figures et .17 et
07y I'ensemble de ces faces.

Proposition 1 Soit Iy une fonction périodique dans les trois directions spatiales. Iy est nommée
ict la cellule unitaire. (T,,T,,T.) € N3 sont les périodes pour les trois directions spatiales, respec-
tivement, et sont également les dimensions de lg. Soit I une répétition de q fois Iy dans les trois
directions spatiales de R3. Si q tend vers Uinfini, et N est assez élevé, 75 converge. En d’autres

termes, il existe un 7 € R tel que,
lim Ty (Sk) =T. (4.24)
q—00

La preuve de cette proposition de stabilité de T W, utilise le fait que I'intégralité de l'information
topologique est contenue dans .

Pour des raisons didactiques, I est considérée ici comme une concaténation de 3 fois Iy dans la direc-
tion # uniquement (figure [£.16]). Pour ces mémes raisons, les illustrations sont en 2D (figures et
, et les calculs sont effectués dans un plan 2D de R3. De plus, nous nous concentrerons sur des
points trés spécifiques, comme nous le montrons ci-dessous, a des fins d’illustration. Les résultats
peuvent étre étendus & n’importe quelle image périodique I, définie comme une répétition de ¢ fois
Iy, dans chaque direction spatiale de R3, et pour tout couple de points.

Soit (p,po) € SkE, et p1 et pa, deux points de Sk, définis par

— po + (T2, 0,0
1 =po+(Tz,0,0) (4.25)
P2 = po + Q(Tx,0,0)

Soit p, € Sko N 0Ly défini par,

D¢ (p1, p; Sk) =D (pry, p; Sk)

4.26
+ D¢ (p1, Pry; Sk). (4.26)

Redéfinir la GDT dans le cas spécifique d’'une image périodique (COEURJOLLY, |2008) donne,

Dg(p1,p; Sk) =Dg (pry, p; Sk)

(4.27)
+ DG(pUaplo; Sk)?
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» %
PQ D1 D

FIGURE 4.16 — Schéma de I, concaténation de trois fois Iy (premier "carré"), les lignes noires repre-
sentent le squelette Sk, du réseau poreux X. Représentation de certaines positions possibles de p et
Do, et les positions correspondantes de pi1, p2, Pk, et pi,. Les chemins géodésiques entre p et pi, et
entre p et po, sont représentés (courbes rouges).

FIGURE 4.17 — Schéma de I, concaténation de trois fois Iy (premier "carré"), et représentation
de certaines positions possibles de p et pg, et les positions correspondantes de p1, p2, pr, et pi,-
Les distances euclidiennes entre p et p; et entre p et po, sont représentées avec leurs projections
orthogonales sur les directions z et y, en utilisant (z,7) € R? et T, € R.

avec py, € Sko N 01y, comme montré sur la figure
Considérons désormais la distance géodésique entre p and ps. En utilisant le méme schéma, nous
obtenons :

D¢ (p2, p; Sk) =Dq(pry, p; Sk)
+ Da(pro» Piy; SK) (4.28)
+ Dq(po, piy; Sk).

La distance euclidienne est également nécessaire pour la définition de la tortuosité géométrique.
Considérant (x,y) € R?, les projections orthogonales de ppy, comme représenté sur la figure
les distances euclidiennes entre p et p; et entre p et po peuvent étre écrites, respectivement,

D(p1,p) = Vy* + (x + T;)?

D(p2,p) = Vy? + (z + 2.T)% (4.29)

Généralisons ces concepts. I est maintenant une concaténation de ¢ fois Iy dans la direction x, et
pq € X le point défini par,

pq = po + q.(1%,0,0). (4.30)

Les distances géodésique et euclidienne entre p et p, sont, respectivement,

D¢ (pqg, p; Sk) = D (pry > p; Sk)
+ (¢ — 1).Dc(pry» p1o; Sk)
+ D¢ (po. piy; Sk)

D(pg;p) = Vy* + (x + ¢.Ty)2.

(4.31)
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Nous avons les limites suivantes,

D ,p; Sk
i PepepiSK)
g—00 qDG(pk()?ploa Sk) (4 32)
. D(pg;p) _
lim ——= =1.
q—oo  q. T,
Donc 74, la tortuosité géométrique entre p et pg, est telle que,
lim 7, = 7y, &, (4.33)

q— o0

Cela signifie que pour g assez élevé, en utilisant les équivalences précédentes, C,, 4 peut étre exprimé
en utilisant les tortuosités géométriques de chaque trajectoire de percolation de I, ici seule la
direction x est considérée.

N—-1N-1

- 1
Z; ]Z: Ai jq-Da(pr;, pi; Sk)

A1 i=0
Cnvq T N—-1N-1

(4.34)
1

i=0 j=0

ou A;jq € Nest un coefficient dépendant du point final py, et du chemin de percolation (py,,py; ),
et pi;, pi; et px; appartenant a deux faces différentes de I, dans ce cas deux faces opposées.

Soit I et I' deux images générées par concaténation de ¢ et ¢ — 1 fois I, respectivement. Soit Cy, 4
et (), q—1 deux M-coefficients estimés, reliés aux mémes points de départ p et au méme ensemble de
points finaux. En utilisant les approximations précédentes,

lim Sl g (4.35)
q—00 Cn,q
Il existe C' € R* telle que,
qlggo Chq=C. (4.36)

Comme dit précédemment, tous ces calculs sont étendus & n’importe quelle image I définie comme
une concaténation de g fois Iy, dans chaque direction spatiale de R? et pour n’importe quel couple
de points.

Finalement, en utilisant les relations et .31} pour N assez grand, il existe un 7 € R tel que

lim Ty (Sk) =T, (4.37)

q—o0

ce qui signifie que T est stable par répétition de la structure périodique. En pratique, N est choisi
par rapport a la variance de l’estimateur de Monte Carlo (figure 4.15]).

Cette stabilité est d’'un intérét primordial pour la caractérisation des structures cristallines, notam-
ment.

4.4.6 Généralisation de la définition par facteurs de puissance

La définition de lestimateur de M-tortuosité peut étre généralisée par l'utilisation de deux fac-
teurs puissances, Bg et Bo, nombres entiers positifs ou négatifs, associés aux deux pondérations des
moyennes harmoniques pour le calcul du M-coefficient et de la valeur de la M-tortuosité, le M-scalaire
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7wz, respectivement. Plus précisément, les définitions sont modifiées de la fagon suivante.
Etant donné n € [0, N — 1], le M-coefficient estimé C,, g est défini ainsi

N-1

1
Z DG(pm7pn§Sk7M)BG

1
DG(Pmaan Sk, M)’BG-Tn,m

(4.38)

1

£0.

TM,Ba,Bc» €t défini comme suit

= 4.39
Z D(py,c)pc.C7L (4.39)

n,Bc

1
¢ D(pn, 0)50.6’_1

n:ﬁG

£0.

si

Les facteurs puissances permettent d’ajuster dans un premier temps, le degré de sensibilité aux longs
chemins. ¢ est appliqué a la distance géodésique Dg(pm, pn; Sk, M), relation Si Ba tend vers
—00, les chemins les plus courts auront une plus grande importance, jusqu’a ce que seul le chemin le
plus court ne soit considéré. Tandis que, si Sg tend vers +o0o, & 'inverse, les chemins les plus longs
seront privilégiés, jusqu’a ce que seul le chemin le plus long ne soit considéré. S quant a lui, va
permettre d’insister sur les caractéristiques des points sources & privilégier. Plus S¢ sera grand, plus
les points sources loin de ¢ seront importants. Plus B¢ sera petit, plus les points sources proche de
¢ seront mis en valeur.

L’une des motivations premiéres de cette généralisation, est de permettre d’adapter notre descripteur
a diverses applications. Nous pourrions ainsi insister sur les plus longs chemins, pour par exemple,
augmenter le pouvoir discriminant, dans certaines applications ol les différences sont plus subtiles.
Il serait également possible d’insister sur les points proches de ¢, pour limiter les effets de bords par
exemple. De plus, en utilisant cette définition, et en ajustant B¢, nous pourrions nous rapprocher de
certaines définitions de la littérature oil est considéré le plus court chemin entre deux faces opposées
du cube représentatif de 'image. L’échantillonnage serait alors aussi a redéfinir, en séparant les
points sources des points finaux, étant sur deux faces distinctes, et cela introduirait une version
directionnelle de la M-tortuosité.

Aucune analyse détaillée du comportement de la généralisation de la M-tortuosité n’est réalisée sur
des images synthétiques. Son comportement ne sera analysé que brievement dans les applications,

dans la section 5.5

4.4.7 Méthodes numériques

Différents aspects numeériques, pratiques, de notre méthode sont présentés. Tout d’abord, la
connectivité, qui est une question centrale pour toute analyse topologique, amenant au voisinage
considéré et aux distances locales pour le calcul des GDT. Ensuite, la transformée en distance
géodésique, fondement de la définition de la M-tortuosité, est analysée d’un point de vue pratique,
et sa signification pour chaque utilisation est discutée. Enfin, ’échantillonnage choisi est présenté.
L’échantillonnage est I’'une des étapes les plus importantes dans le calcul de la M-tortuosité, car les
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résultats découle du choix de ’échantillonnage, et de sa signification implicite. Cependant, avant
cela, nous présentons en détail ’algorithme d’estimation de la M-tortuosité.

M-tortuosité

L’estimateur de M-tortuosité repose sur un échantillonnage aléatoire de N points dans Sk, dé-
finissant I'ensemble S = {p;}icfo, n—1]- Les transformées en distance géodésique, Dq(.,pi; Sk, M)
et Dg(., pi; M), sont calculées pour chaque point de S'; cela signifie que chaque p; sera, une seule
fois, le point de départ unique pour le calcul des distances géodésiques. Pour p, donné, la tortuosité
géométrique est calculée, pour chaque p,,, m € [0, N —1], m # n (équation 4.46|). Les N —1 valeurs
Tn,m Permettent le calcul de C’n, le M-coefficient estimé associé & py, (équati. Ces opérations
sont itérées N fois sur S, afin d’obtenir N M-coefficients, chacun correspondant & un point distinct
de S. Enfin, le résultat final 7)s est calculé (équation [4.48)).

Ce processus de calcul définit ’estimateur TN[, appelé descripteur, et nommé M-tortuosité. Le
pseudo-code suivant (algorithme donne une description détaillée de tout le processus de cal-
cul.

Result : M-scalaire T

Calcul du squelette Sk;
Echantillonnage de N points de S = {pitico,n-17, Vi € [0, N — 1], p; € Sk;

for n € [0, N — 1] do
Calcul des cartes de distances géodésiques :
D¢g(.,pi; Sk, M);
De (., pi; M);
for m € [0,N — 1], m # n do
Calcul de la tortuosité géométrique :

T — DG(pmapn7Sk7M) .
n,m Dg (pm,pn;M)

end
M-coefficient :

N-1 1
O-1— m=0, m#n DG pm,pn: kM)

n ZN—l 1 bl
m=0, m#n DG(PmaPn;SkaM)-Tn,m

FN-1 1

2 — n=0 D(pn,c)

™ = ZN—l 1 )
"=0 D(pn.e).Cp !

Algorithme 4 : Calcul de la M-fortuosité

Efficacité en temps de calcul

Le choix de prioriser 'efficacité en temps de calcul entraine la définition d’un estimateur biaisé.

Dans un but comparatif, considérons la version idéale o, pour une carte de distances géodésiques
un unique chemin est aléatoirement tiré et quantifié. Pour N assez grand, N étant le nombre de
points sources, nous aurions alors IV cartes de distances et finalement N chemins caractérisés. Avec
notre estimateur, pour N points sources, N(N — 1)/2 chemins sont considérés.
L’efficacité en temps de calcul est ainsi obtenue, et est donc percue dans la structure méme de
Ialgorithme. Aucun temps de calcul ne sera affiché, car il dépend de beaucoup de paramétres comme
le langage de programmation ou le type d’algorithme choisi, en particulier pour le calcul des cartes
de distances. Notre objectif est de proposer des opérateurs numériques permettant d’atteindre une
efficacité optimale en temps de calcul. Les comparaisons en temps de calcul avec d’autres algorithmes
feront parties des perspectives de ces travaux.
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Connectivité

Le degré de connectivité, tel qu’il a été considéré, a un impact non négligeable sur les résultats. La
connectivité 3D sur trame carrée prend en compte les 6-voisins, 18-voisins ou 26-voisins (partageant
soit une face, au moins un bord ou au moins un sommet). Nous prenons le choix le plus courant : le
voisinage Nog pour 'objet, et le voisinage Ng pour le fond.

Distances locales et voisinage

Les distances locales utilisées pour la propagation géodésique de la distance jouent un réle clé éga-
lement. Dans ces travaux, les distances locales euclidiennes classiques sont considérées : {1,v/2,/3}.

Transformée en distance géodésique (GDT)

La BGDT, GDT pour les images binaires, est un outil trés puissant pour les problémes de
connectivité (LANTUEJOUL et BEUCHER, (1981), et, est a la base méme de nos descripteurs. La
figure montre la différence entre l'intersection de la DT et X, et la BGDT, pour le méme
ensemble X et point source s. X a deux composantes connexes, la seconde, le disque, n’est pas
atteinte par la propagation géodésique de s, contrairement a la propagation euclidienne. De plus, la
propagation elle-méme est complétement différente. M n’est pas considéré a des fins pédagogiques.

FIGURE 4.18 — Différences entre U'intersection de la DT et de X (& gauche), et la BGDT (& droite).
s est le point source, utilisé pour les deux distances.

La pondération de I’équation [£.47] comme nous Pavons dit plus haut, permet de promouvoir de
longues trajectoires, plus représentatives de la structure poreuse pour une évaluation globale de la
tortuosité. De plus, 'inverse de la tortuosité géométrique et de la distance géodésique respective,
permet de traiter des composantes déconnectés. Ceci provient d’une caractéristique de la BGDT :
la distance géodésique de deux points non connectés de X est infinie. En effet, dans un tel cas, il
n’existe aucun chemin, totalement inclus dans X, reliant les deux points. L’utilisation de I'inverse
de la distance géodésique annule la contribution de ces chemins. Ensuite, étant donné n € N| C’n,
le M-coefficient associé a p,, ne prendra en compte que les chemins appartenant & la méme com-
posante connexe que p, ; les points déconnectés n’interférent pas dans le calcul. Ceci est significatif
lorsque 1’on souhaite caractériser la structure. Prenons un exemple simple ; considérons un ensemble
de points connectés & l'exception d’un seul. Si la moyenne arithmétique était utilisée, 'unique che-
min déconnecté conduirait & un M-coefficient égal a I'infini, et par conséquent un M-scalaire égal &
I'infini. Nous ne caractériserions donc pas la structure uniquement, mais les déconnexions aussi, qui,
lorsqu’elle surviennent, prennent I’avantage sur la structure. De plus, la distance géodésique seule,
suffit & caractériser les déconnexions, si tel était notre objectif. Cela explique nos choix de considérer
les inverses et d’utiliser les moyennes harmoniques. Toutefois, les déconnexions seront caractérisées
de fagon itérative, dans une extension de la M-tortuosité.
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Echantillonnage

Comme nous 'avons déja dit, deux méthodes d’échantillonnage sont prises en compte : ’échan-
tillonnage 1D et ’échantillonnage stratifié. Pour I’échantillonnage stratifié, une méthode simple est
choisie pour la définition de la maille. Les sous-images sont choisies cubiques de c6té ¢ en majo-
rité. En effet, pour s’adapter aux problémes de bord, certaines sous-images sont de formes et tailles
différentes. Le nombre de sous-images est déterminé & partir du nombre de points souhaité par I'utili-
sateur. Pour pallier aux sous-images vides, nous choisissons constamment un nombre de sous-images
supérieur au nombre de points souhaité. La figure montre la différence entre les deux méthodes
d’échantillonnage.

Le tableau présente les valeurs de No?, avec N le nombre points échantillonnés et o2 la va-
riance de la valeur de la M-tortuosité 7y calculée sur le méme ensemble d’images que celui utilisé
précédemment pour montrer la convergence de No?, figure . La seule différence est qu’ici nous
sommes sur une analyse comparative quantitative, les distances locales euclidiennes sont donc utili-
sées. Les résultats mettent en avant la diminution plus rapide de I, la demi-longueur de I'intervalle
de confiance & 95%, pour I'échantillonnage stratifi¢ par rapport a I’échantillonnage 1D, en considé-
rant que le biais entre les deux méthodes est faible. Comme N, le nombre de points de S, n’est pas
égal pour les deux échantillonnages, nous considérons des valeurs suffisamment proches pour valider
nos propos.

En raison de sa convergence plus rapide (BADDELEY et JENSEN, 2004)), un échantillonnage stratifié
a été choisi dans nos travaux. De plus, pour une caractérisation de la structure globale, cet échan-
tillonnage semble étre le plus adapté ; ’échantillonnage stratifié aboutit a une distribution volumique
plus uniforme que ’échantillonnage 1D.

(a)

FicuRrE 4.19 — Exemples de squelette Sk, représenté par les lignes brisées noires, avec les méthodes
d’échantillonnage (a) 1D et (b) stratifié. S est 'ensemble des points oranges ou bleus.

N 5 8 10 60 64 70 100
No? (1ID) | 0.0213 0.0075 | 0.0076 0.0103 | 0.0081
No? (stratifie) 0.0037 0.0037 0.0027

TABLEAU 4.2 — No? en fonction de N pour les méthodes d’échantillonnage : 1D et stratifie.

La méthode d’échantillonnage peut étre modifiée suivant les besoins. Le nombre de points vigé
dans Sk est 50. Ce choix est motivé par I’étude de convergence, présentée figure |[4.15] et par sécurité
nous choisissons une valeur au-dela de la premiére valeur semblant suffisante, étant autour de 25
points. Cette valeur sera considérée pour les modéles aléatoires.
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Carte 3D de tortuosités géométriques relatives moyennes

Lors du processus de calcul de la M-tortuosité, N cartes de tortuosités géométriques sont générées.
Afin de conserver I'information topologique, en dehors des points de S, nous calculons ce que nous
nommons la carte 3D de tortuosités géométriques relatives moyennes 7. Cette carte est définie
comme la moyenne en chaque position des N cartes de tortuosités géométriques générées. Si nous
conservions cette définition, chaque point qui ne serait pas accessible par au moins un point de S
aurait une tortuosité infinie. L’objectif n’étant pas de quantifier la déconnexion, les valeurs infinies
ne sont simplement pas prises en compte dans le calcul de la moyenne. Cela explique I'origine du
terme "relative".

4.4.8 Tllustrations sur microstructures synthétiques
Cas d’école : illustration sur pore a tortuosité controlée

La génération de ce cas d’école & des fins d’illustration, est basée sur des voxels connectés au
hasard. Soit I une image de taille 300%. Soit (z,y, 2) les coordonnées génériques dune voxel. Une
ligne brisée, vguy...v, est générée d'une face & 'autre. Le premier voxel vy est toujours pris au
centre d’une face, disons (0,150, 150). Ensuite, chaque voxel viy1 est obtenu a partir de vi par un
tirage aléatoire des parameétres ¢, 6 et L, équations chacun limité par les paires de paramétres
données (¢lim,downa¢lim,up); (elim,down>9lim,up) = (07277) et (Llim,doumyLlim,up)a respeCtivement~ La
figure montre les deux "coénes limiteurs", permettant de controéler la tortuosité de la trajectoire
générée.

2’ = Lcos(¢)
y' = Lcos(0) sin(¢) (4.40)
2’ = Lsin(0) sin(¢)

/
Plim,up

FIGURE 4.20 — Les cones de direction utilisés pour la génération des cas d’écoles.

Cette opération s’arréte lorsque le plan opposé, défini par z = 299, est atteint. La ligne brisée
résultante sera nommeée "pore" dans ce qui suit.
Le premier cas d’école P; est simplement une concaténation de deux pores (figure [£.21)a)). Le der-
nier voxel du premier pore définit le premier voxel pour le second pore. P; est alors défini par les
paramétres aléatoires (¢!, ¢?), (6%,0%) et (L', L?). Le premier paramétre de chaque paire correspond
au premier pore et le second au second pore.
Pour les cas présentés ensuite, (Lijm,down, Liim,up) €st fixé a (20,30) et (¢l1im7d0wn,¢llim’up) est ré-
gle a (7/8,37/16). (Dfim down> Piim.up) Prend les valeurs (m/16,7/8), (7/8,3m/16), (37/16,7/4),
(w/4,57/16), (57/16),37/8), (3w /8,77 /16), (7w /16, 7/2), avec 'indice correspondant ind = 1,2,3,4,4,5,6,7
(abscisses des figures[.21|(b) et [£.22|b)), pour étudier I'évolution de 7p7. 10 réalisations sont générées
pour chaque indice, I’évolution de la moyenne des 10 75 est représentée figure M(b) Le nombre
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de points N est compris entre 7 et 14; N augmente avec la tortuosité, ceci est di a I’échantillonnage
stratifié. Comme prévu, 7); augmente proportionnellement aux angles limites, les lignes brisées étant
de plus en plus tortueuses.

™
I 4.2 +
— 3.7

2.7

L7 e *

— 12

ind

FIGURE 4.21 — (a) Exemple de P; avec ﬁbllim,down = 7/8, qb}im’w = 37/16, (;S%im’down = 37/8 et
qﬁi-m’up = Tr/16, et (b) valeurs 7); selon 'indice de ((b?im’dowm d)lQim,up) pour le cas P;. Les intervalles
de confiance & 95%, sont représentés par des barres verticales (parfois trop petites pour étre visibles).

La génération du deuxiéme cas d’école, Ps, est basée sur des croix 3D faites de trois pores. Les
mémes parameétres limites sont utilisés pour la génération des pores. Chaque pore commence au
centre d’une face et termine au centre de la face opposée, et passe par le centre du cube I de taille
3003 voxels (figure (a)). P, est composé de huit cubes, ou images, I; quatre d’entre eux sont
définis par ¢!, ' et L', les autres cubes par ¢2, 62 et L?. Les huit cubes sont organisés selon une
régle simple : un cube ne peut pas avoir une face commune avec un cube identique. Un exemple
est donné figure M(a). Le nombre de points N est compris entre 42 et 57; N augmente avec la
tOrtuosite. (95, down: (bllimMP) sont fixés aux meémes valeurs (1/8,37/16). (67, douwn: qﬁi-m,up) varient
en utilisant les mémes valeurs que pour P;. Les résultats de la moyenne des 10 réalisations, avec
lintervalle de confiance qui y est associé, sont présentés a la figure .22
Le comportement de 7j; correspond aux attentes dans les deux cas, P; et P,. Les valeurs prises par
Ty sont plus élevées dans le second cas, P». Cela vient de la structure fondamentale des réseaux
poreux, c’est-a-dire de leur échelle la plus basse. Pour P, il s’agit simplement d’une ligne droite
alors qu’il s’agit de huit croix 3D pour Ps.

Modéles booléens multi-échelles de Cox : influence des diverses échelles

Cette analyse concerne ’évaluation de 'effet de 'agrégation sur 7p;. Dans cet objectif, quatre
modeles booléens multi-échelles de Cox sont définis. Les agrégats sont modélisés par un modele
booléen de sphéres de parametres V,,, . et Rinc. Les fractions volumiques des plaquettes a I'extérieur
et l'intérieur des agrégats sont données par V,,,, et V,, ., respectivement.

1. La figure [4.23(1) représente une réalisation de taille 2003 d'un modeéle booléen de sphéres de
rayon constant R = 10 et de fraction volumique V,, = 0.5.

2. La figure 4.23(2) représente une réalisation de taille 200% d'un modéle booléen multi-échelle de
Cox de plaquettes d’orientation aléatoire, définies par L = 5, [ =2 et H = 2, avec V,,,, = 0.7,
Viour = 0, Viye = 0.5 et Ry = 10.

3. La figure [4.23{(3) représente une réalisation de taille 200 d’un modéle booléen de placuettes
d’orientation aléatoire, définies par L =5,1 =2 et H = 2, avec V,, = 0.4.

4. Lafigurel4.23(4) représente une réalisation de taille 2003 d’un modéle booléen multi-échelle de
Cox de plaquettes d’orientation aléatoire, définies par L = 5, =2 et H = 2, avec V,,,, = 0.7,
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%out = 047 ‘/’U == 05 et RiTLC = 10
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(a) (b)

FIGURE 4.22 — (a) Exemple de P, avec (bllim,down = n/8, d)}im’up = 37/16, ¢l2im,down = 57/16 et
¢l2im,up = 31/8, et (b) valeurs moyennes de 7); selon l'indice de (¢l2im7down, ¢52im,up) pour le cas Ps.
Les intervalles de confiance & 95%, sont représentés par des barres verticales (parfois trop petites
pour étre visibles).

Les quatre modeéles seront identifiés par leur indice ind = (1,2, 3,4) (abscisse figure [4.24)).

(1) 2) 3) (4)

FIGURE 4.23 — Reéalisations de taille 200% de modéles booléens de (1) sphéres de rayon constant
R =10, V, = 0.5, et (3) de plaquettes d’orientation aléatoire L = 5,1 =2 et H = 2, et V,, = 0.4,
et de modéles booléens multi-échelles de Cox des mémes plaquettes, (2) V,, = 0.7, V,,.. = 0,
Ve = 0.5 et Ripe = 10, et (4) Vo, =0.7, V,,,, =04, V. =0.5 et Rjp. = 10.

Tar est appliqué & 20 réalisations de chaque modele, et les 7py moyens sur 20 réalisations sont
représentés figure Un échantillonnage stratifié est utilisé, N = 64 points définissent S.
La premiére remarque est que les quatre modéles sont bien discriminés par 7j; méme en considérant
ls, la demi-longueur de 'intervalle de confiance & 95% ; il n’est donc pas nécessaire d’utiliser des
descripteurs de dimensions supérieures pour les différencier. Ensuite, l'effet de 1’échelle la plus basse,
celle des agrégats, est nettement mis en valeur par ces résultats. Le modéle 1, celui des sphéres
de rayon R = 10, a un 73 plus élevé que les autres, 7oy = 1.125 4+ 0.009. Cela provient du fait
que les grains sont ici des sphéres, de diamétre morphologique égal a 20, tandis que pour les trois
autres modéles, ce sont les plaquettes dont le diamétre morphologique est inférieur ; longueur de la
diagonale 3D, égale & /33 ~ 5.74. Autrement dit, pour relier deux points le chemin doit contourner



94 CHAPITRE 4. CONTRIBUTION A LA CARACTERISATION MORPHOLOGIQUE

ces grains, et I’écart noté est liée au diamétre morphologique, mais également au volume moyen du
grain, qui est bien supérieur pour les sphéres. La morphologie des grains est donc discriminée par la
M-tortuosité.
M
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FIGURE 4.24 — 77 (formule } moyenné sur les 20 réalisations des quatre modeéles, identifiés par
leur indice ind = (1,2,3,4). Les intervalles de confiance a 95%, sont représentés par des barres
verticales (parfois trop petites pour étre visibles).

Concernant la comparaison entre les modéles 2 et 3, le modéle 4 peut étre vu comme une union
des deux autres. Il combine la tortuosité du modéle 2, 73y = 1.078 20.005, dans les agrégats, et celle
du modéle 3, 73y = 1.055 + 0.002, & Vextérieur. 73y = 1.107 & 0.005 est donc supérieur.

L’analyse des modeles 2 et 3, est moins évidente. Bien entendu, les remarques précédentes tiennent
compte du fait que les fractions volumiques sont choisies de sorte a ce que 'analyse discriminante
soit plus aisée. Ici, il n’y a pas de lien entre les fractions volumiques des deux modéles. La fraction
volumique de plaquettes dans les agrégats pour le modéle 2 est plus élevée que la fraction volumique
de plaquettes du modéle 3. Par conséquent, il y a plus de contact entre les grains pour le modéle 2,
ce qui agrandit les contournements que doit faire le chemin. Néanmoins, la différence entre le modele
1 et le modeéle 2 étant grande, et celle entre le modeéle 2 et 3 étant faible, ces contournements ne sont
pas trés importants, mais suffisants pour discriminer ces deux modéles.

Ces quatre modéles seront utilisés par la suite pour illustrer les extensions ensemblistes de la M-
tortuosité.

4.4.9 Conclusion : une autre vision de la tortuosité

La M-tortuosité propose, & notre connaissance, une nouvelle vision de la tortuosité. Basée sur

une définition de la tortuosité géométrique étendue au cas multi-contraint, la M-tortuosité permet
de caractériser la structure dans sa globalité, sans besoin de définition arbitraire de la direction
de propagation et en fournissant notamment un scalaire final, 73;. La valeur de la M-tortuosité,
le M-scalaire 7ar, agrége I'ensemble de l'information topologique, originellement dans les cartes de
distances géodésiques. Diverses informations, de différentes dimensions, peuvent étre extraites de
ce descripteur; le scalaire mais aussi des distributions, des M-coefficients par exemple, sous forme
d’histogrammes, et également une carte 3D de tortuosités géométriques relatives moyennes de la
microstructure d’intérét. L’estimateur de M-tortuosité, TM, est biaisé pour privilégier une efficacité
en temps de calcul. La caractéristique principale recherchée est le pouvoir discriminant, et ce biais
ne le diminue en aucun cas.
Dans la suite, nous définissons plusieurs extensions de la M-fortuosité, qui sont divisées en deux
groupes : les extensions ensemblistes, pour le traitement d’images binaires, et les extensions fonc-
tionnelles, pour caractériser les images a niveaux de gris. Cela fait référence aux types de transformées
en distance géodésique utilisés pour chaque groupe d’extensions, étant & la base méme de tous nos
descripteurs.
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4.5 Extensions ensemblistes de la M-tortuosité

Le formalisme de la M-tortuosité donne la possibilité de définir de nouveaux descripteurs tenant
compte de caractéristiques oubliées dans la définition de T
Tout d’abord, la M-tortuosité quantifie le chemin pour un point voyageant dans la microstructure,
la taille de cette sonde percolante est fixée & la plus petite taille accessible sur un volume numeérisé,
soit un voxel. Par conséquent, une premiére extension est proposée, la M-tortuosité-par-érosions-
itératives, quantifiant ’accessibilité pour une particule sphérique de taille donnée, par l’estimation
de la tortuosité, de fagon itérative sur des versions modifiées de ’'objet de départ.
La définition de la deuxiéme extension est motivée par la caractérisation de I’hétérogénéité. La H-
tortuosité a pour objectif premier de quantifier 'hétérogénéité d’une structure par l'estimation de
la tortuosité locale en moyenne. Pour ce faire, le formalisme de la M-tortuosité est utilisé, et est
modifié afin d’évaluer la tortuosité géométrique en fonction de la distance euclidienne.
Finalement, une derniére extension est proposée sous forme d’une combinaison des deux premiéres.
Il s’agit d’une évaluation locale de la tortuosité tenant compte de la taille donnée de la sonde sphé-
rique.
Pour ces extensions, les relations avec leur origine commune, la M-tortuosité, sont illustrées sur des
images synthétiques, en plus de I’étude comportementale individuelle.
En ce qui concerne le descripteur de M-tortuosité-par-érosions-itératives, il a été présentée au
congrés international stéréologie, statistiques spatiales et géométrie stochastique (S4G 2018) et a
I'"International Workshop on the physics and mechanics of random structures : from morphology
to material properties", en 2018, sous forme d’une présentation orale. La M-tortuosité-par-érosions-
itératives a fait 'objet d’un article de revue (CHANIOT et al., 2019). Ce descripteur a également
fait partie d’une présentation poster au "Workshop on Information Optics" 2018, aboutissant sur la
publication d’un article de conférence (MOREAUD et al., 2018).
Pour ce qui de la H-tortuosité, ce descripteur a été présenté au 1 congrés international de la
stéréologie et de I'analyse d’images (ICSTA 2019), sous forme d’une présentation orale.

5me

4.5.1 M-tortuosité-par-érosions-itératives
Définition déterministe

L’extension de Ty en utilisant des érosions morphologiques (SERRA, [1982)), permet de prendre en
compte différentes tailles d'une particule percolante, et surtout 'effet de goulot d’étranglement. La
M-tortuosité-par-érosions-itératives est alors reliée au concept de constrictivité (cité en introduction).
L’idée derriére ce nouveau descripteur, Ths(r), est d’évaluer la tortuosité de la partie poreuse visible
pour une taille de sonde donnée, particule sphérique percolante de rayon r € R...

D’un point de vue pratique, la M-tortuosité-par-érosions-itératives est reliée aux situations (a) et
(b) de la figure illustrant une partie des travaux de (WERNERT, BOUCHET et DENOYEL, 2010)),
sous-section 4.2.2]

La définition déterministe est donc simplement la méme définition que celle de la M-tortuosité. Ty
est appliqué aux squelettes Sk, des érodés de X par B(r) dans M, ¢€,.(X;M). Pour tout r € R,

Th (r)(X) = Tas (Sk ). (4.41)

Estimateur de M-tortuosité-par-érosions-itératives

Soient €,(X; M) lensemble érodé de X par une sphere de rayon r € N (équation [3.23)), dans M,
et, Sk, le squelette discret homotopique de €,(X; M) (LOHOU et BERTRAND, [2005)). L’estimateur de
M-tortuosité-par-érosions-itératives TMJ«, est défini par le descripteur de M-tortuosité TM, appliqué
a Sk;. TM,T est défini pour tout r € N par,

Torr(X) = Tas(Sky). (4.42)
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La subtilité ici est dans la définition de 'ensemble des points sources S. L’ensemble S est défini une
unique fois, au début, et les mémes points sont conservés ensuite pour chaque érosion.

Méthode numérique

Dans le pseudo-code suivant (algorithme , D¢ (., X M) représente la carte de distance géodé-
sique & ’ensemble complémentaire, restreint & M, utilisée pour le calcul de I’érosion.
La condition d’arrét peut étre définie de différentes maniéres, selon les besoins de 'application.

Result : 7y,

Calcul de Dg(., X% M);
Initialisation;

r=0;

while Condition d’arrét non atteinte do

Calcul de la M-tortuosité (algorithme {)) :
Th(Sky);
Evaluation de la condition d’arrét;
r=r+1;
Erosion par B, :
X =€ (Xa M>)7

end

Algorithme 5 : Calcul de la M-tortuosité-par-érosions-itératives

Les résultats sur des modéles booléens, et sur des modéles booléens multi-échelles de Cox, sont
présentés dans ce qui suit. Ici, nous considérerons la condition d’arrét la moins restrictive : lorsque
tous les points de S sont isolés. Nous dirons qu’une réalisation est totalement déconnectée, lorsque
tous les points de S sont isolés.

Illustrations sur microstructures synthétiques

Le comportement de TM,T7 en particulier son pouvoir discriminant, est analysé sur divers modéles
aléatoires. Tout d’abord, les quatre modéles analysés dans la|sous-section 4.4.8] sont également carac-
térisés a 'aide de TMW. Ensuite, comme pour ’analyse de descripteurs étendus par A-protocole, nous
étudions leffet de 1la morphologie des grains sur ces mémes modéles aléatoires, plus spécifiquement le
diameétre morphologique. Finalement, des modéles booléens multi-échelles de Cox sont analysés, per-
mettant encore une fois, d’estimer 'impact de I’agrégation sur la M-tortuosité-par-érosions-itératives,
en particulier sur 7ps,.

Analyse des similitudes et différences avec la M-tortuosité

Les quatre modéles analysés [sous-section 4.4.8] sont réutilisés ici. La M-tortuosité-par-érosions-
itératives est calculée et 7ps,, moyenné sur les 20 réalisations, est présenté figure
Les rayons auxquels s’arrétent les courbes de la figure 4.25| correspondent & ’"instant" ot toutes les
réalisations sont déconnectées. L’analyse des résultats, nous indique plusieurs choses.
Tout d’abord, Tps0 est égal a la valeur scalaire de la M-tortuosité 7). Les valeurs sont présentées
dans le tableau
Ces valeurs trés proches permettent de dire que le nombre de points dans S semble suffisant.
Ensuite, 'amélioration du pouvoir discriminant est évident en comparant les figures et
En considérant les goulots d’étranglement & 1’origine de 'augmentation de la tortuosité, les modéles
sont mieux différenciés.
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FIGURE 4.25 — Evolution de 7um,- en fonction de r pour les quatre modeles booléens identifiés par
leur indice ind = (1,2, 3,4). Les intervalles de confiance, avec un niveau de confiance de 95%, sont
représentés par des barres verticales.

Modéle (ind) 1 2 3 4
N 1.125 4+ 0.009 | 1.079 £0.004 | 1.055 4+ 0.002 | 1.108 £ 0.008
(== 1.125£0.009 | 1.078 £ 0.005 | 1.055 £ 0.002 | 1.108 = 0.005

TABLEAU 4.3 — Valeurs de 7y et 7as en fonction des modéles, représentés par ind = {1,2, 3,4} et
I, la demi-longueur de V'intervalle de confiance a 95%.

Enfin, la décroissance finale, visible pour les modéles 1 et 2, est probablement due & quelques
réalisations pour lesquelles certains points sont déconnectés trés tardivement, en comparaison des
autres réalisations. Cependant, l'incertitude de I’estimateur, mesurée par l,, est bien trop élevée
pour que nous analysions davantage ce phénomeéne; trop peu de réalisations sont impactées. En
pratique, ces problémes ne sont en général pas dérangeants, car considérant la taille des particules
percolantes réelles, seulement la partie de la courbe pour r petit présente un intérét en pratique.
Afin de ne pas tenir compte de ces problémes et de se conformer aux intéréts expérimentaux, nous
proposons de nouvelles conditions d’arrét. La figure illustre deux propositions : la premiére lors-
qu’une des réalisations est totalement déconnectée (figure (a)), et la seconde lorsque [, devient
trop grand ; arbitrairement, la valeur limite 2 est choisie (figure [£.26|b)).

La seconde proposition est considérée pour la suite des calculs. Nous ne prendrons en compte que les
points dont [, est supérieure & 2, valeur choisie arbitrairement. Cette condition sur [, semble égale-
ment naturelle, car elle traduit une différence importante entre les réalisations d’un méme modéle,
et par conséquent, une moyenne peu fiable. Nous proposerons par la suite une troisiéme condition
d’arrét.

Une interprétation plus approfondie des phénoménes caractérisés par la M-tortuosité-par-érosions-
1tératives est proposée.

Interprétation des différences entre modéles :

— Tout d’abord, en comparant les modéles 1 et 2 aux modéles 3 et 4, nous remarquons la
différence importante entre les rayons auxquels les courbes s’arrétent. La zone accessible
avec la fraction volumique la plus faible déterminera en grande partie cette valeur. Pour les
modéles 1 et 2, le volume & 'extérieur des sphéres de rayon R = 10 est vide, expliquant que
les rayons maximaux soient similaires, » = 5 et » = 4, respectivement. Le volume & l'extérieur
des spheéres d’inclusion du modéle 4, a une fraction volumique V,,,,, inférieur a V,,, , et cette
fraction volumique est égale a la fraction volumique du modéle 3, qui est un modéle booléen
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de plaquettes de fraction volumique égale & 0.4. C’est pour ces raisons que les modeéles 3 et
4 ont un rayon maximal égal, r = 1, inférieur & celui des modéles 1 et 2.

— Les évolutions de )7, vont, & I'inverse, étre déterminées par les zones accessibles des modeles
a plus grande fraction volumique de solide. Ceci est 1ié au phénoméne de goulot d’étrangle-
ment. Pour les modéles 1 et 2, la différence de pente est probablement due & certains points
de S situés dans les sphéres d’agrégat. Ces points se retrouvent isolés rapidement, expliquant
I’augmentation plus rapide de 7y, malgré une valeur initiale inférieure. L’analyse des pentes
des modeéles 3 et 4 est identique, et provient trés probablement des spheres d’agrégat du
modéle 4.
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FIGURE 4.26 — Evolution de 7um,r en fonction de r pour les quatre modéles booléens identifiés par leur
indice ind = (1,2, 3,4). Deux agrandissements correspondant & deux conditions d’arrét différentes;
(a) lorsque 'une des 20 réalisations est totalement déconnectée, et (b) lorsque I, > 2. Les intervalles
de confiance & 95%, sont représentés par des barres verticales (parfois trop petites pour étre visibles).

Modéles booléens de sphéres et de sphéro-cylindres

L’impact de la morphologie des grains est analysé en comparant des modéles booléens de sphéres
et de sphérocylindres, dont les orientations sont aléatoires. Ces modeéles sont exactement les mémes
que ceux analysés [sous-section 4.2.8 pour I’étude du comportement des descripteurs étendus par A-
protocole. Pour ces résultats, les distances locales utilisées sont (1,2, 3), du type nommé "city-block"
(BORGEFORS, (1986)).

L’accent est mis sur 7a7,, en fonction de r, le rayon de la sphére percolante. La figure m présente
I’évolution de 7y, pour les deux modeles.

Les résultats figure .27 mettent en évidence U'effet de la morphologie des grains, en particulier I'effet
du diamétre morphologique des grains.

Interprétation des différences entre modéles :

— Twm, augmente plus vite dans le cas des sphéro-cylindres que dans celui des sphéres. Les
fractions volumiques de solide étant élevées, et le diamétre morphologique des sphéro-cylindres
augmentant la probabilité d’avoir des goulots d’étranglement, le volume poreux est déconnecté
plus rapidement. Cela peut s’expliquer par la différence entre les seuils de percolation des
modeles booléens; celui des sphéro-cylindres étant inférieur & celui des sphéres (JEULIN et
MOREAUD, 2006). Par conséquent, les contacts entre les grains sont plus probables, a fraction
volumique égale avec des sphéres de volume équivalent. L’érosion augmentant le nombre
moyen de contacts, I'effet des goulots d’étranglement est amplifié & mesure que r augmente.

— Ceci corrobore les résultats des descripteurs étendus par A-protocole pour les mémes modéles
(sous-section 4.2.8)). Autrement dit, ces goulots d’étranglement peuvent étre vus comme des
contacts, une fois fermés, faisant que les objets que le chemin doit contourner pour relier
deux points, sont plus volumineux. Cela est dépendant de la fraction volumique de grains
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considérée, qui est ici élevée. A fraction volumique élevée, les contacts puis les recoupements,
ameénent & la formation de cavités amplifiant encore la croissance de la tortuosité. C’est
pourquoi 7y, augmente plus rapidement en fonction de r, dans le cas des sphéro-cylindres.

T
14 = Spheres +

P Sphérocylindres

10

FIGURE 4.27 — Evolution de 7a, en fonction de r pour les modéles booléens de sphéres (bleu) et
sphérocylindres (orange). Les intervalles de confiance & 95%, sont représentés par des barres verticales
(parfois trop petites pour étre visibles).

De nouveau, le pouvoir discriminant est amélioré grace & la prise en compte de la taille de la particule
percolante, quantifiant les goulots d’étranglements. Les valeurs de la M-tortuosité 7y, correspondant
a Ty 0, en considérant I, sont de 2.220£0.004 et 2.276+0.004, pour les spheéres et les sphéro-cylindres,
respectivement.

Modéles booléens multi-échelles de Cox de sphéres

Considérons maintenant les modéles booléens multi-échelles de Cox de sphéres & rayon constant.
La figure affiche une réalisation des deux modéles considérés ici. Deux échelles sont utilisées :
I’échelle d’agrégat, qui définit les zones non vides, et I’échelle de grain & l'intérieur des sphéres d’in-
clusion. L’espace a 'extérieur des sphéres d’inclusion reste vide.
Les 20 réalisations sont des images de taille 3003. Le rayon des sphéres, les grains, est R = 3, et fait
partie des parameétres constants, ainsi que la fraction volumique de grains V,, = 0.7et V,,,, = 0.
Seuls le rayon des sphéres d’inclusion Ry, et leur fraction volumique V,, . varient; V,, = = 0.4 et
Rinc = 10 pour le premier modéle (figure 4.28(a)), et V,,,. = 0.6 et R, = 20 pour le second (figure
4.28(b)).
Les résultats de la M-tortuosité-par-érosions-itératives sont présentés figure [£.29] Comme attendu,
le modele avec V,,,, . plus élevée, est plus tortueux. En effet, plus le rayon r de la particule sphérique
percolante est grand, plus les échelles basses du modéle prévalent, i.e. ’échelle des sphéres d’inclu-
sion. Par conséquent, I’écart entre deux modeéles augmente avec r. L'interprétation des résultats est
similaire a la précédente, pour I'impact de 'agrégation sur 7ps .
Comme pour le cas précédent, la M-tortuosité-par-érosions-itératives augmente le pouvoir discrimi-
nant de la M-tortuosité. Ceci se traduit par un écart croissant entre les deux courbes en fonction de
r, dit aux goulots d’étranglement. 7570, considérant [, est égal a 2.141£0.002 et 2.153 £ 0.002, pour
les modeles identifiés par R;,. = 10 et R;,. = 20, respectivement.
L’interprétation des différences entre les modéles est liée a celles faites précédemment.

inc

inc

Modéles booléens multi-échelles de Cox de plaquettes

Ce dernier cas se concentre sur une modélisation spécifique utilisant des modeéles booléens multi-
échelles de Cox de plaquettes d’orientation aléatoire, pouvant étre utilisés pour simuler des alumines
(WANG et al., 2015) (figure [4.30)).
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FIGURE 4.28 — Réalisations d’'un modéle booléen multi-échelle de spheéres de Cox (a) V,

Vinc
Rinc =10 et (b) V,,, = 0.6, Rine = 20. Volumes générés et rendus avec PLUG IM! (2018)).

= 0.4,

16
—Rinc =20 +

FI1GURE 4.29 — Evolution de 7um, en fonction de 7 pour les modéles booléens multi-échelles de Cox
de sphéres de rayon constant R = 3, définis par des paramétres constants; V,, = 0.7et V, ., =0,
et des parametres distincts; Vi, . = 0,4, Rine = 10 (bleu), V,,, = = 0,6, Rjn. = 20 (orange). Les
intervalles de confiance & 95%, sont représentés par des barres verticales (parfois trop petites pour

étre visibles).

Les 20 réalisations sont des images de taille 3003. Deux modéles sont comparés avec des para-
metres constants ; parameétres des plaquettes (L =3, H =5,1=17), V,, =04, V, .. = 0.2, et des
parametres distincts ; V,,,,. = 0.3 et Rine = 15 pour le premier modele (figure [d.30)(a)), et V,,,,. = 0.4
et Rine = 25 pour le second (figure [£.30)b)).

Ty, augmente de nouveau plus rapidement pour le modeéle ou V;,,, . est plus élevé, comme le montre
la figure dd principalement aux goulots d’étranglement. Pour le dire différemment, et cela est
aussi valable pour le cas précédent, comme V,, _ est plus grande, les spheres d’inclusion se ferment
plus rapidement. La fraction volumique totale plus importante intensifie la croissance de 7as,. Le
rayon final, r = 2, est plus bas que dans le cas précédent, notamment & cause de I'espace non vide
& l'extérieur des sphéres d’inclusion.

Ici, Tar,0, considérant l,, est égal & 2.186 £ 0.010 et 2.184 4 0.012 pour les modéeles identifiés par
Rine = 15 et Rijpe = 25, respectivement. Les deux derniéres illustrations sur des images synthé-
tiques correspondent & des cas de figure ot la M-tortuosité montre ses limites, tout du moins pour
la discrimination & 1’aide du scalaire seul. Pourtant, ces deux modéles sont discriminés par la M-
tortuosité-par-érosions-itératives, montrant I'intérét de considérer les goulots d’étranglement, par la
considération de la taille de la particule.

L’interprétation des différences entre les modéles correspond & celles faites précédemment.

inc
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FI1GURE 4.30 — Reéalisations de taille 300 de modéles booléens multi-échelles de Cox de plaquettes
(L =3, H=25,1=T7) définis par V,,, = 04, V,,,, = 02 et (a) V,,,. = 0.3, Rinc = 15 et (b)
V.

Vinc

out

= 0.4, Rinc = 25. Volumes générés et rendus avec PLUG IM! (2018]).
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FIGURE 4.31 — Evolution de 7um, en fonction de 7 pour les modéles booléens multi-échelles de Cox
de plaquettes d’orientation aléatoire (L = 3, H = 5, [ = 7), définis par des paramétres constants;
Vi, = 04 et V.. = 0.2, et des parameétres distincts; V,,, . = 0.3, Rine = 15 (bleu), V,, . = 0,4,

Rine = 25 (orange). Les intervalles de confiance a 95%, sont représentés par des barres verticales
(parfois trop petites pour étre visibles).

4.5.2 H-tortuosité

L’hétérogénéité est une caractéristique des milieux poreux qu’il n’est pas aisé de quantifier sur les
images de matériaux réels. De plus, l’analyse de ’ensemble des cartes 3D de tortuosités géométriques
relatives moyennes des solides considérés, est inadaptée. Nous souhaitons donc fournir une solution
pratique a l’estimation de I’hétérogénéité. Pour cela, nous allons utiliser le formalisme de la M-
tortuosité, modifié afin d’estimer localement les variations de tortuosité géométrique.

Définition déterministe

Notations

Les notations de la [sous-section 3.3.1| et de la sont utilisées. Soit P, q C X défini par,
Prd={ya € X;D(yq,x) =d, d € R*}, avec D(yq,x) la distance euclidienne entre = and yg.

Tortuosité géométrique

Pour chaque x € X, de sorte que = # c, la tortuosité géométrique entre = et yq € Py, 4, appelée
Tu,yy» €t définie par :
o = D¢ (ya, z; X, M)
’ D¢ (yq, z; M)

(4.43)
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avec x, le point source, et yq4, le point final.

H-coefficient

Soit x € X, x # ¢, le H-coefficient associé a x, C,(d), avec d € R*, est défini en utilisant
la moyenne harmonique des tortuosités géométriques 7 y,, Y4 € Pz d, pondérée par l'inverse de la
distance géodeésique respective Dg(yq, z; X, M).

! d
Yd
Pz,d DG(yd>fE;X7 M)

1
d
/m,d D (ya, 73 X, M) 70y (4.44)

1
i, dyq # 0
/pmi D¢ (ya, z; X, M)

H-scalaire

Une valeur de la courbe de la H-tortuosité, le H-scalaire T (d), pour d € R* fixé, est défini
comme la moyenne harmonique de {C; *(d)} ;e x\ (¢}, pondérée par inverse des distances euclidiennes
respectives a ¢, D(z, c).

fo e
xT
x\{q D(@,¢)
1

/X\{c}D(w,c).Cx‘l@l)

1
si, Az #0
/X\{c} D(z,¢).C; " (d) 7

La définition déterministe du descripteur de H-tortuosité, Ty, comme cela a été le cas pour
la M-tortuosité, n’est pas adaptée au traitement de gros volumes. Un estimateur de H-tortuosité,
TH, permet de tels traitements. Pour ce faire, nous utiliserons une étape de squelettisation, et une
méthode d’échantillonnage ponctuel, méthode Monte-Carlo (CAFLISCH, 1998). La section suivante
présente les différentes étapes permettant de définir T ', Pestimateur de H-tortuosité.

T (d) =
dx (4.45)

Estimateur de H-tortuosité
Squelettisation

Comme pour la M-tortuosité, le squelette homotopique Sk est utilisé. Pour rappel, Sk est théo-
riquement, le plus petit sous-ensemble homotopique de X.

Echantillonnage

Nous utilisons ici les mémes méthodes d’échantillonnage que celles présentées [section 4.4]

Tortuosité géométrique

La version discréte de Py q est P,q € Sk, avec n € [0, N — 1] et d € Nx, est défini par
P4 = {8n,dm}meo,m—1] avec, pour tout p, € S, pour tout d € Nx et pour tout m € [0, M — 1],
d < D(spdm:Pn) <d+ 1.

Etant donné S, la tortuosité géométrique entre p, € S et 8, qm € Py g nommé 7, g, est définie par
DG(Sn,d,ma Pn; Sk» M)

o 4.46
i Dé (Sn.d.m» Pn; M) (4.46)
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avec py, le point source, et s, 4, le point final.
La figure permet d’illustrer I'ensemble P, 4, ainsi que le processus global du calcul de la H-
tortuosité.

Estimateur de H-coefficient

Etant donné n € [0, N — 1] et d € N*, le H-coefficient CA'n,d estimé est défini par

M—-1

1
mz:()DG(Sn7d7m7pn§ Sk, M)

A—1
Crd = 31 )
4.47
ZDG(Sndmvpn;SkuM)'Tndm ( )
m:O I’y Ehad)
. M—1 1 20
si,
0 DG(Sn,d,ma DPn; Sk‘, M)
Estimateur de H-scalaire
Une valeurs de la courbe de la H-tortuosité, le H-scalaire estimé 7g g, pour d fixé, est
N1y
) 0 D(pn,c)
THd = N !
v (4.48)
n=0 D(p”’ C)'Cn,d
N-1 1
ngo D<pn7 C)'Cn,il

TH,q4 permet d’évaluer la tortuosité moyenne & une distance donnée d d'un point tiré aléatoirement
dans la structure. L’hétérogénéité est vue dans les variations de 77 4 en fonction de d.

(b)

FIGURE 4.32 — Exemples de squelette Sk, représenté par les lignes brisées noires, avec (a) I'ensemble
P, 4, en fonction de p, € S et d, et (b) une visualisation du processus global de calcul de la H-
tortuosité ; quatre points de .S sont représentés ; chaque nuance d’orange correspond & une valeur de
d spécifique.

Méthode numérique
H-tortuosité

De la méme maniére que pour les descripteurs précédents, le pseudo-code suivant (algorithme @
résume le calcul du descripteur de H-tortuosité.
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Result : 744
Calcul du squelette Sk;
Définition de S = {p;}icfo,n—1], Vi € [0, N — 1], p; € Sk;
for n € [0O,N —1] do
Calcul des cartes de distances géodésiques :
D¢(.,pi; Sk, M);
De (., pi; M);
for d € N* do
for m € [0,M — 1] do
Calcul de la tortuosité géométrique :

- _ DG (Sn,d,m:pn;SkM) |
dm = DG (5n.d,mpnM)

end
H-coefficient :

Z]\/f—l 1
m=0 DG(Sn dm ,pn ;S k,M)

Al
Cn,d -

Z]\/I 1 9
m=0 DG(S'n,d'mpn Sk,M).T Tn,d,m

end

end

H-scalaires :
for d € N* do
N-—-1 1
Z"ZO D(pn,c)

THd = N—1 1 ;
b —
2in=0 D(pn,e).Cp Y

end
Algorithme 6 : Calcul de la H-tortuosité

Echantillonnage

Méme si les méthodes définies plus haut sont utilisées classiquement, de par la définition de la
H-tortuosité, des problémes de bord peuvent sensiblement perturber le résultat. Un volume d’échan-
tillonnage, alias "volume de streté", est défini en pratique. La distance maximale & laquelle la
tortuosité sera évaluée est donnée a 'avance, i.e. la valeur maximale que prendra d, dme, € N*.
Nous considérerons alors My__ 11 et notamment le cube défini par {v € I;My . +1(v) = 1}. Le
volume d’échantillonnage sera défini comme étant I'intérieur de la sphére inscrite dans le cube préa-
lablement défini. De cette facon, aucune sphére de rayon d + 1, quel que soit d, ne sera coupée.

Présentons les résultats obtenus avec des modéles booléens, et avec des modéles booléens multi-
échelles de Cox.

Illustrations sur microstructures synthétiques

Ty est estimé sur des images synthétiques. Tout d’abord, les quatre modéles analysés dans
la |sous section 4.4. 8| sont & nouveau caractérisés a aide de Ty cette fois. Ensuite, nous étudions
I’effet de la morphologie des grains sur des modéles aléatoires de sphéro-cylindres. Finalement, des
modéles booléens multi-échelles de Cox sont analysés, permettant d’estimer 'impact que I’agrégation
combinée a la fraction volumique de vide ont sur la H-tortuosité, en particulier sur 74 g.
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Analyse des similitudes et différences avec la M-tortuosité

Comme pour la M-tortuosité-par-érosions-itératives, une premiére analyse consiste & caractériser

les mémes modeéles que ceux de la [sous-section 4.4.8] présentés figure [4.23] et identifiés ici par les
indices ind = (1,2,3,4).
La figure présente les résultats, les courbes 77 ¢ en fonction de d, la distance euclidienne. 7ys
est également représenté, comme une constante, courbe y = 7,7. Cette représentation est choisie
car la courbe 7y 4, semble converger vers 7); quand d tend vers l'infini. Pour rappel, 7); est égal
& 1.125, 1.078, 1.055 et 1.107, pour les modéles 1, 2, 3 et 4, respectivement. L’analyse des courbes
TH,d et y = T sera faite plus tard, pour le moment nous nous focalisons sur l’analyse des différentes
courbes Ty 4.
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FIGURE 4.33 — Evolution de 7H,q en fonction de la distance euclidienne d, pour les quatre modéles
de la [sous-section 4.4.8] identifiés par leurs indices ind = (1,2,3,4). y = 7as pour chaque modéle
est représenté. Les intervalles de confiance a 95%, sont représentés par des barres verticales (parfois
trop petites pour étre visibles).

Pour les quatre modéles, les pentes & I'origine, les valeurs maximales et les valeurs de convergence
sont discriminantes.
La figure propose deux agrandissements : 'un pour étudier plus finement les valeurs maximales
(figure [.34)(a)), et Pautre les pentes a l'origine (figure 4.34|b)).
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FIGURE 4.34 — Deux agrandissements de la figure m; (a) d < 40, pour la visualisation des valeurs
maximales, et (b) d < 10, pour la visualisation des pentes & l'origine. Les intervalles de confiance a
95%), sont représentés par des barres verticales (parfois trop petites pour étre visibles).

La figure [£.34)(a), met en évidence la différence entre les valeurs maximales de d pour lesquelles la
valeur maximale est atteinte. Ces valeurs semblent trés similaires, voir égales, pour les trois modéles
de plaquettes, tandis qu’une différence importante est visible avec le modéle 1, celui des sphéres.
La morphologie des grains semblent ici étre caractérisée. La légére disparité entre les courbes des
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modéles 2, 3, et 4, provient des fractions volumiques distinctes, notamment V,, quantifiant 1’hé-
térogénéité. Dans la figure M(b) les quatre modéles semblent bien discriminés, aussi bien par les
valeurs maximales que par les phases de croissances. Une différence plus nette est visible entre le
modele 1 et les trois autres.

Finalement, une analyse plus précise est proposée ci-apres.

Interprétation des différences entre modéles :

— Concernant la morphologie des grains, le volume des grains est la principale différence entre
le modeéle 1 et les autres. Nous constatons que cette différence semble se traduire dans 'abs-
cisse de la valeur maximale. Cette valeur fait penser a la notion de portée des variogrammes
directionnels, qui est discuté dans la suite. Cependant, il est difficile d’interpréter comple-
tement cette valeur. Pour les modéles multi-échelles, la taille des sphéres d’inclusion ainsi
que la taille des grains influent possiblement. Tandis que pour le modéle booléen de sphéres
de rayon R = 10, modéle 1, certaines valeurs semblent s’expliquer avec une analyse plus
poussée des résultats. Nous remarquons deux bosses : 'une & d = 10 et autre & d = 30,
environ. La premiére valeur semble correspondre au rayon, mais nous n’avons actuellement
pas d’explication pour la seconde.

— Concernant ’aspect multi-échelle, et donc 'hétérogénéité, en comparant les modeéles 1 et 3,
aux modeéles 2 et 4, nous notons que nous retrouvons ce que nous avons mentionné pour la
M-tortuosité. La premiére échelle a un impact important. En effet, le maximum du modéle 1
est supérieur & ceux des modeéles 2 et 3. De plus, le modéle 2 est plus tortueux que le modele
3, malgré les zones vides en dehors des sphéres d’inclusion. L’impact faible de ces zones vides
sur la tortuosité est di, entre autres, a 'utilisation du squelette. Le squelette homotopique
va réduire ces régions a leur axe médian ou surface médiane, ayant pour effet de faire croitre
la tortuosité par rapport au cas ol la squelettisation ne serait pas utilisée. L’hétérogénéité
des modeéles sera analysée plus précisément par la suite.

— La fraction volumique totale auraient probablement un impact identifiable sur des caracté-
ristiques a distances infinies ; sur la valeur de stabilisation. Il est toutefois difficile de faire des
hypothéses, notamment car ici plusieurs parameétres varient : le nombre d’échelles des mo-
déles, le type de grains, la fraction volumique totale, et la fraction volumique des agrégats.
Le lien qui est fait dans la littérature entre porosité et tortuosité, correspond & ’étude d’un
méme matériau, ce qui n’est absolument pas le cas ici.

Analyse de la stabilisation :

Finalement, ’analyse des courbes 7 4 et y = ), en fonction de d, est faite pour 20 réalisations
de taille 3003, d’'un modéle booléen de sphéres de rayon constant R = 3, avec V,, = 0.5. Une
réalisation est affichée sur la figure 4.35] & gauche, ou sont également présentés les résultats.

TH,4 he semble pas converger vers Tp;. TH,q coupe la courbe y = Ty et continue de décroitre.
Meéme si notre but n’est pas d’analyser en détail ces phénomeénes, nous souhaitons discuter des
origines possibles de cette décroissance et de la convergence, si tel est le cas. Cependant, des résultats
supplémentaires seraient nécessaires pour valider toute hypothése.

Si nous reprenons les définitions des deux descripteurs, 7z ¢ prend en compte davantage de chemins
que Tz, pour un nombre de points échantillonnés identique. De plus, le plus grand de ces chemins,
géodésiquement parlant, est plus petit que le plus grand chemin considéré dans le calcul de Ty
du fait de la restriction du support de calcul pour la H-tortuosité, par la définition d’'un volume
d’échantillonnage. Ensuite, la H-tortuosité considére tous les chemins dans une sphére de rayon fixé
autour d’un point, et par conséquent, se stabilise plus rapidement, i.e. avec un nombre de points N
inférieur. Finalement, il serait intéressant de comparer la valeur de la M-tortuosité pour un modéle
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booléen dont le volume est donné par My, avec la H-tortuosité estimée sur une image plus grande
de sorte que My, . soit équivalent au My précédent.

TH,d
12

0 20 40 60 80 100 d

FIGURE 4.35 — Courbes 74 et y = 7a7, en fonction de d, pour 20 réalisations de taille 3002 d’un
modele booléen de spheéres de rayon constant R = 3, V,, = 0.5 (image de gauche). Les intervalles de
confiance a 95%, sont représentés par des barres verticales (parfois trop petites pour étre visibles).

Toutefois, étant donné que 7y et la valeur de convergence des courbes de H-tortuosité, nommée
TH,d., Sl elle existe, sont tous deux des estimateurs de la version déterministe considérant toutes
les paires de points, ils devraient alors converger vers la méme valeur. Cependant, cela n’est pas
démontré dans ces travaux.

Modéles booléens de sphéro-cylindres

Nous nous intéressons maintenant a l'effet de la morphologie des grains sur la courbe 774, a
partir de différents modeéles booléens de sphéro-cylindres. Ces derniers sont présentés sur la figure
4,90l

FicURE 4.36 — Réalisations de modéles booléens de fraction volumique V,, = 0.5, de sphéro-cylindres
définispar : (1) L=2, R=10et L'/D=1.1, (2) L=21, R="T7.1 et L'/D =2.48 et (3) L = 81.3,
R=42cet L'/D = 10.68. Volumes générés et rendus avec PLUG 1M! (2018).

Les 20 réalisations sont des images de taille 400%. Trois modéles sont comparés avec des fractions
volumiques constantes, et des paramétres définissant les sphéro-cylindres différents, donnant un
rapport L'/ D distinct, quantifiant 'anisotropie des grains. Le parameétre L du sphéro-cylindre n’est
pas équivalent a la longueur L', ici considérée. Les relations suivantes sont utilisées pour passer des
parametres (L, R) a (L', D) :

L'=L+2xR

(4.49)
D=2xR.
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Les trois modeéles considérés sont les suivants, du moins au plus anisotrope, étant des modéles
booléens de sphéro-cylindres de fraction volumique V,, = 0.5 :

1. L =2et R =10; anisotropie L'/D = 1.1.
2. L =21et R="7.1; anisotropie L' /D = 2.48.
3. L =813 et R=4.2; anisotropie L'/D = 10.68.

Les différents couples (L, R) ont été définis tels que le volume du sphéro-cylindre soit le méme, soit
approximativement égal & 4817. La figure [4.37] présente les résultats de la H-fortuosité, pour ces
trois modeles, avec un agrandissement (figure [£.37b)) pour mieux observer les valeurs maximales,
les pentes a 'origine et la forme des bosses.

Ces résultats permettent d’observer que la morphologie des grains influe sur la pente & 'origine,
ainsi que sur la valeur maximale. Ici seule la morphologie varie. Une autre caractéristique de ces
courbes est la présence de bosses distinctes sur une méme courbe. Comme nous le voyons sur la
figure [4.37|(b).

Une analyse plus précise est présentée ci-aprés.

Interprétation des différences entre modéles :

Nous remarquons que les deux bosses sont plus marquées sur les grains ayant un diamétre
morphologique plus important, égal a L’. La raison d’étre de ces bosses n’est pas complétement
identifiée ; il faudrait faire une investigation plus poussée. Néanmoins, cela fait penser & la notion
de portée des variogrammes directionnels. La distance d & laquelle le premier palier semble atteint,
qui correspondrait & la portée pratique, est trés proche de la plus petite dimension des sphéro-
cylindres, ici R. Le second palier est également atteint plus vite dans le cas le plus anisotrope. Si
R est perceptible sur ’axe des abscisses, en serait-il de méme pour L sur l'axe des ordonnées? Ce
qui expliquerait que la pente du modele 3 soit plus importante que celle du modéle 2, qui est plus
grande que celle du modéle 1. Autrement dit, le diamétre morphologique des grains, L', serait a
Porigine de la croissance de la tortuosité en fonction de la distance euclidienne. Ces questions ne
sont pas approfondies ici. Bien entendu, il est important de rappeler que les classements entre les
modéles que nous obtenons ici sont & considérer en fonction de la porosité, ou autrement dit, la
fraction volumique.

TH,d TH,d
1.2 12
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FIGURE 4.37 — (a) Evolution de 7,4 en fonction de la distance euclidienne d, pour les trois modéles,
identifiés par leurs indices ind = (1,2,3). (b) agrandissement, d < 40, pour analyse des valeurs
maximales et des pentes a 'origine. Les intervalles de confiance & 95%, sont représentés par des
barres verticales (parfois trop petites pour étre visibles).

Finalement, nous pouvons conclure en disant que ces résultats attestent & la fois du pouvoir

discriminant de 7g 4; les trois modéles sont discriminés, et de sa sensibilité & la morphologie des
H.d > )

grains. Cependant, nous ne pouvons pas conclure sur un lien de proportionnalité entre la tortuosité
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et ’anisotropie des grains primaires. Notamment car ici varient ’anisotropie des grains mais aussi
leur diamétre morphologique. Pour évaluer ’anisotropie, il faudrait la faire varier en fixant L’.

Modéles booléens multi-échelles de Cox de plaquettes

L’hétérogénéité est la caractéristique & lorigine de la définition de la H-tortuosité. Nous allons
maintenant nous intéresser & observer la sensibilité de ce descripteur & 'hétérogénéité. Considérant
des modéles booléens multi-échelles de Cox, ’'hétérogénéité peut étre percue comme le rapport entre
la fraction volumique & l'intérieur des agrégats, V,, et la fraction volumique a l'extérieur, V, ..
Pour cela, trois modéles sont considérés, et sont présentés figure identifiés par les indices 1, 2
et 3. Les 20 réalisations sont des images de taille 4003. Les grains sont des plaquettes définies par
L =13, H=3et [ =13. Les trois modéles considérés sont définis par les paramétres suivants :

1. wzn = 027 Vl)out == 027 ‘/Uinc - 05 et Rinc = 20
2. %m = 057 VUout = 0'27 ‘/vmc = 0.5 et Rip = 20.
3. Vi, =08, Vi, =02,V =0.5 et Rjpe = 20.

Le premier modéle peut ainsi étre considéré comme un modéle booléen de plaquettes.

(3)

FIGURE 4.38 — Reéalisations de modéles booléens multi-échelles de Cox de plaquettes (L =13, H = 3
et [ = 13) définis par V,,,,, = 0.2, V,,,,. = 0.5, Rinc = 20 et (a) V,,, = 0.2, (b) V,,, = 0.5 et (c)
Vi, = 0.8. Volumes générés et rendus avec PLUG IM! (2018)).

Vin

out

En faisant augmenter V,, pour les différents modeéles, nous souhaitons quantifier l'effet de I’hé-
térogénéité sur la courbe 7g ¢. Néanmoins, ici la fraction volumique totale augmente également. Par
conséquent, les résultats, présentés figure [£.39] devront étre pris avec prudence.

La figure montre le pouvoir discriminant de la H-tortuosité. Comme pour le cas précédent, les
résultats sont affichés figure avec un agrandissement figure M(b) afin d’observer plus facile-
ment les valeurs maximales et les pentes a ’origine, des trois modéles. Ici les grains sont identiques,
et les formes des courbes sont moins distinctes que pour les sphéro-cylindres. Cependant, les courbes
permettent tout de méme la discrimination des modeéles; les valeurs maximales et les bosses sont
distinctes. Cela montre que la forme des grains n’est pas seule responsable des différences entre
ces deux caractéristiques des courbes. L’agrégation, quantifiant I’hétérogénéité, pourrait aussi étre
a Porigine de ses distinctions, tout comme la fraction volumique totale n’étant pas égale. Quoi qu’il
en soit, la courbe de la H-tortuosité 7r g permet de discriminer ces trois modeles.
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FIGURE 4.39 — (a) Evolution de 7H,q en fonction de la distance euclidienne d, pour les trois modeles,
identifiés par leurs indices ind = (1,2,3). (b) agrandissement, d < 20, pour analyse des valeurs
maximales et des pentes & 'origine. Les intervalles de confiance & 95%, sont représentés par des
barres verticales (parfois trop petites pour étre visibles).

Comme précédemment, une analyse plus approfondie est proposée ci-aprés.

Interprétation des différences entre modéles :

— En se focalisant sur les abscisses des valeurs maximales, les modéles 1 et 2, un modéle booléen
de plaquettes et un modéle multi-échelle de Cox constitué des mémes grains, ont une faible
différence et leur maximum est atteint aux alentours de d = 10, proche donc de 13, I'une
des dimensions du grain primaire. La différence d’hétérogénéité ne semble pas suffisante pour
étre distinguée par cette caractéristique uniquement. La bosse du modele 3 semble se situer
& une distance supérieure, ce qui pourrait provenir de ’aspect multi-échelle, quantifié par le
rapport Vi, /Vi,.., qui est ici plus important. Toutefois, il faut étre prudent car la fraction
volumique totale varie également.

— La fraction volumique totale semble faire augmenter la tortuosité. Ce & quoi nous nous at-
tendions. Son influence sur la valeur de convergence n’est pas vérifiée, mais ces résultats
semblent aller dans le méme sens. Cependant, considérant les variations de tortuosité locale
moyenne, sa valeur doit également impacter I’ordonnée de la valeur maximale. Comme nous
le mentionnions, ce ne sont ici que des hypothéses, et des études approfondies devraient étre
faites pour investiguer individuellement chaque phénoméne et son impact.

4.5.3 H-tortuosité-par-érosions-itératives

Cette derniére extension ensembliste est une combinaison des deux précédentes, permettant, pour
une taille donnée de particule percolante, d’estimer I’évolution locale de la tortuosité moyenne. C’est
donc la H-tortuosité avec prise en compte de la taille de la sonde sphérique.

Sa définition déterministe découle simplement des deux précédentes, tout comme la définition de
Pestimateur, ils sont nommeés T (7) et THW respectivement.

Aucune illustration sur images synthétiques n’est présentée, pour éviter trop de redondance dans ce
rapport.

Définition déterministe

L’extension de Ty en utilisant des érosions morphologiques (SERRA, 1982), permet de quantifier
Ieffet des goulots d’étranglement sur les variations locales de la tortuosité. La H-tortuosité-par-
érosions-itératives est alors également reliée au concept de constrictivité, tout comme la M-tortuosité-
par-€érosions-itératives.
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La définition déterministe est donc simplement la méme définition que celle de la H-tortuosité. Ty
est appliqué aux squelettes Sk, des érodés de X par B(r) dans M, €,.(X;M). Pour tout r € R,

T (r)(X) = Ty (Sky). (4.50)

Estimateur de H-tortuosité-par-érosions-itératives

Soient €,(X; M) l'ensemble érodé de X par une sphere de rayon r € N (équation [3.23)), dans M,
et, Sk, le squelette discret homotopique de €,(X; M) (LOHOU et BERTRAND, 2005). L’estimateur de
H-tortuosité-par-érosions-itératives THJ, est défini par le descripteur de H-tortuosité TH, appliqué
a Sky. THJ, est défini pour tout r € N par,

Tr,(X) = T (Sky). (4.51)

Comme pour la M-tortuosité-par-érosions-itératives, ’ensemble S est défini une unique fois, au début,
et les mémes points sont conservés ensuite pour chaque érosion.

Méthode numérique

Comme précédemment, dans le pseudo-code suivant (algorithme [7), D (., X¢; M) représente la
carte de distance géodésique a I’ensemble complémentaire, restreint & M, utilisée pour le calcul de
I’érosion.

La condition d’arrét peut étre définie de différentes maniéres, selon les besoins de 'application.

4.5.4 Conclusion : de l’infini 4 ’estimation locale

La M-tortuosité-par-érosions-itératives, en particulier 757, en fonction de r, permet de distin-
guer des modéles booléens multi-échelles de Cox trés similaires (figures et {1.31). Cela est rendu
possible en partie grace a la prise en compte de la taille de la particule sphérique percolante. Plus
spécifiquement, par la considération des goulots d’étranglements, grace aux érosions morphologiques
itératives, liant ainsi la M-tortuosité-par-érosions-itératives au concept de constrictivité (PETERSEN,
1958)). De plus, la morphologie des grains, et non de la structure, est également mise en évidence
par notre descripteur (figure . L’écart entre les courbes croit en fonction du rayon 7, utilisé
pour I'érosion. Cela traduit une augmentation du pouvoir discriminant vis-a-vis de la valeur de la
M-tortuosité )y, étant égale a Tpr0, et met en évidence leur complémentarité.

La H-tortuosité, quant & elle, permet d’avoir une vision complémentaire de la M-tortuosité, caracté-
risant 1’évolution statistique locale de la tortuosité géométrique moyenne en fonction de la distance
euclidienne d, par le calcul de 75 4. L’application de ce descripteur sur les mémes modeéles que ceux
analysés par la M-tortuosité, permet de mettre en avant cette complémentarité. En particulier, la
H-tortuosité est une estimation des variations locales de la tortuosité géométrique, tandis que la M-
tortuosité est percue comme une vision a une distance infinie. Ceci est particuliérement intéressant
d’un point de vue pratique, lorsque il n’est pas souhaitable de traiter des volumes trop importants,
afin de limiter les temps de calcul. Pour un volume bien supérieur au volume élémentaire représen-
tatif, il serait intéressant de prouver la convergence hypothétique pour d tendant vers l'infini; de la
courbe de la H-tortuosité vers 7as, étant une estimation de ce que serait la tortuosité géométrique
pour un volume infini. 7); étant une estimation & une distance infinie, 7 4 n’a pas besoin d’étre
estimé a des distances euclidiennes trop grandes.

L’analyse du comportement de la H-tortuosité sur différents modéles aléatoires montre sa sensibilité
a la morphologie des grains primaires, notamment le volume et le diamétre morphologique (figure
, ainsi qu’a Pagrégation et a la fraction volumique totale de porosité (figure . Son pouvoir
discriminant est mis en avant sur les différents exemples traités.

Pour ces deux descripteurs, des interprétations des différences entre les modéles synthétiques ana-
lysés sont proposées. Nous essayons par ces paragraphes d’amorcer une analyse des caractéristiques
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qui peuvent étre quantifiées par ces descripteurs. Néanmoins, pour valider ces interprétations, des
analyses approfondies sur la variation d’une seule caractéristique : volume du grain primaire, son
diametre morphologique, ’hétérogénéité ou encore la fraction volumique totale, sont nécessaires.
Cela annonce les travaux futurs pour I'analyse théorique de ces opérateurs topologiques.
Finalement, une combinaison des deux extensions précédentes fournit directement une troisiéme
extension, nommée H-tortuosité-par-érosions-itératives, donnée par la descripteur THJ., permettant
d’estimer 1’évolution locale de la tortuosité, tout en considérant le rayon de la particule percolante.
Ces diverses analyses montrent que nos descripteurs sont sensibles & certaines caractéristiques, met-
tant en avant leur pouvoir discriminant. Cependant, aucune relation de proportionnalité ne doit
étre déduite de ces analyses. Un trop grand nombre de paramétres ont un effet sur la tortuosité du
réseau, entre autres la fraction volumique totale de porosité. Plusieurs parameétres varient en méme
temps, ce qui empéche de conclure sur ce point.

Result : 74,

Caleul de Dg(., X¢; M);
Initialisation;

r=0;

while Condition d’arrét non atteinte do

Calcul de la H-tortuosité (algorithme [6) :
TH(SkT),
Evaluation de la condition d’arrét;
r=r+1;
Erosion par B, :
X = (X;M));

end

Algorithme 7 : Calcul de la H-tortuosité-par-érosions-itératives

4.6 Extensions fonctionnelles de la M-tortuosité

Ces nouvelles extensions de la M-tortuosité ont pour objectif la caractérisation d’images & ni-
veaux de gris. La motivation premiére fut d’éviter I’étape de segmentation des images obtenues par
tomographie électronique, faite manuellement et étant souvent délicate et coliteuse en temps. Dans
un second temps, nous avons estimé qu’une telle extension permettrait également de combiner des
caractéristiques définies localement & I’évaluation globale de la tortuosité géométrique. Par congé-
quent, une image binaire, cas ensembliste, est transformée en image & niveaux de gris, cas fonctionnel,
par considération d’une information locale. Les contraintes et/ou restrictions sont ici : la contrainte
I, les intensités, et la restriction au masque M.

Cette section présente une extension directe de la M-fortuosité pour la caractérisation d’images fonc-
tionnelles. Celle-ci est nommée F-tortuosité. Il nous semble important de préciser que la F-tortuosité
définie ici, n’a pas de rapport avec la tortuosité fonctionnelle proposée par CAI et SCHWARTZ (2017).
Ensuite, un second descripteur est proposé, qui est 'adaptation de la H-tortuosité aux cas fonction-
nels, nommée Hp-tortuosité. Finalement, leur comportement est illustré sur des images synthétiques,
ainsi que les liens avec leurs homologues ensemblistes.

La F-tortuosité a été présenté au 15™¢ congrés international de la stéréologie et de ’analyse d’images
(ICSTA 2019), sous forme d’une présentation orale.

4.6.1 F-tortuosité

A notre connaissance, peu de méthodes de I’état de 'art traitent de 1’évaluation de la tortuosité
géométrique sur des microstructures fonctionnelles. Certaines sont basées sur une connaissance a
priori du flux (GOMMES et al.,[2009), et d’autres sur le suivi de particules réelles dont la trajectoire est
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ensuite analysée sur une image a niveaux de gris (CAI et SCHWARTZ, 2017). Ce que nous proposons,
a pour but de fournir une information topologique similaire a celle de la, M-tortuosité, sans besoin
préalable de segmentation manuelle.

Deéfinition déterministe
Notations

Les notations de la lsous-section 3.3.1| et de la M sont utilisées. Soit ¢ € R3 le centre
de masse de Y € R3. Y est égal & X ou M, dans le cas ensembliste transposé au cas fonctionnel,
ou le cas fonctionnel, respectivement. Soit S = {p;};c[o,y—1], un ensemble de N points distincts
échantillonnés tels que, pour tous les i € [0, N — 1], p; € Y.

Transformée en distance géodésique fonctionnelle

La transformeée en distance géodésique fonctionnelle, que nous noterons FGDT, est définie dans
la [sous-section 3.4.41

Projection orthogonale du chemin géodésique fonctionnel

L’objectif premier est de fournir une description similaire & la description ensembliste, aprés seg-
mentation, en travaillant directement sur 'image fonctionnelle non-segmentée. L utilisation directe
de la transformée en distance géodésique fonctionnelle n’est donc pas souhaitée, car les chemins
ne sont pas définis dans le méme espace que pour 'image segmentée. Voulant nous rapprocher le
plus possible du chemin que nous aurions sur l'image segmentée, il serait intéressant de diminuer au
maximum 'impact de l'intensité, vue comme quatriéme dimension spatiale dans la cas 3D, tout en
restant sensible a ses variations.

Pour une image 3D, la distance géodésique restreinte uniquement par le masque M caractérise un
chemin, T, défini dans R3, tandis que la distance géodésique fonctionnelle caractérise un chemin, I' I
défini dans R* (figure [4.40).

1
Iy

FIGURE 4.40 — Projection orthogonale du chemin fonctionnel I'y, défini sur la surface (& gauche),
sur le plan d’intensité nulle, F]%, et comparaison entre les différents chemins (& droite) qui sont
discutés dans ces travaux. La région d’intérét, extraite d’une image quantitative de phase d’une
cellule vivante, définie par le masque M (en blanc). Sont représentés sur M : le chemin euclidien
I'e (bleu), le chemin géodésique I' (orange) et le chemin géodésique fonctionnel FJ% (violet). Les
sinuosités de FJ% représentent leffet de la contrainte par I. Image issue de la collaboration LRNP,
CERVO.

Par conséquent, comparer ces chemins n’a pas de sens, et aboutirait sur une tortuosité qui ne
serait pas sans dimension. Il pourrait étre alors envisageable de placer ces deux distances dans R?,
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mais pour des raisons pratiques, cela ne semble pas étre un choix judicieux. De plus, rester dans R*
nous éloignerait de la signification de la tortuosité vers laquelle nous souhaitons nous rapprocher.

Nous proposons d’utiliser la longueur de la projection orthogonale du chemin géodésique fonction-
nel que nous appellerons distance géodésique fonctionnelle projetée, et notée F Dé(.,S ;I,M). Ty,
le chemin fonctionnel dans 'espace 4D (figure @ , est projeté sur le plan d’intensité zéro, et la
longueur du chemin résultant, nommée Fj;, est FDg(.,S;1,M). D’un point de vue dimensionnel, la

projection orthogonale du chemin I'y, permet le calcul de FJ% qui peut étre comparé & I'. La figure
m représente, sur une image 2D de cellule vivante segmentée manuellement, les chemins I'y, Fj;,
[ et T, le chemin euclidien, entre les points (x,y) € M2.

Cela permet dans un premier temps de se représenter I'intérét de la projection, lorsque nous consta-
tons la complexité en intensité de 'image & niveaux de gris. Dans un second temps, le masque M,
ici représenté en blanc sur 'image de droite de la figure [4.40] est troué et met en évidence l'intérét
de la nouvelle définition de la tortuosité géométrique, déja mise en avant par le cas des images to-
mographiques d’alumines. Comparer F]% et I'e ne décrirait pas la texture, représentée comme une
surface sur I'image de gauche de la figure [£.40] mais conduirait & caractériser aussi M, ici 'impact
du trou sur la distance. Ce que nous souhaitons est la caractérisation des "petites" courbes de I't,
dans ’espace des dimensions spatiales uniquement, représentant ’effet de la contrainte I, qui n’est
évaluée qu’en comparant FJ% avec I

Tortuosité géométrique fonctionnelle

La tortuosité géométrique fonctionnelle 7y, . dont la définition est basée sur la relation {4.11} est
définie de la maniére suivante :

FD(y, 31, M)

— 4.52
e D¢ (y, ;M) (4:52)

F-coefficient

Le F-coefficient associé a x est défini, pour un x € M, = # ¢, en utilisant la moyenne harmonique
des tortuosités géométriques 7y, ,, pondérée par l'inverse de la distance géodésique fonctionnelle
projetée FDé(y,m; I, M).

1
fz / 1
v\{z} F DG (y, 21, M).74,
1
si dy #0
/M\{:v} FDE(y, =31, M)

Le dénominateur est égal a zéro seulement si x est isolé, c’est-a-dire n’est connecté a aucun point
de M. Dans ce cas, nous imposons Cy, = 0.

dy

dy (4.53)

F-scalaire

T est défini comme la moyenne harmonique de {C’;wl }eemn {c}, pondéré par 'inverse des distances
euclidiennes respectives a ¢, D(z, c).

/ L 9
A

T = 1
/M\{C}D(ac,c).Cfm1 (4.54)

si ———dz #0
/M\{C}D(a:, (:).C'fl_1
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L’intégrale du dénominateur est égale a zéro seulement si chaque point de M \ {¢} est déconnecté
des autres.

Malheureusement, comme précédemment, cette facon déterministe de définir la F-tortuosité,
Tr, est difficile & appliquer a de gros volumes en pratique. Par conséquent, un estimateur de la
F-tortuosité, TF, est nécessaire, et peut étre obtenu en utilisant une approche par échantillonnage
ponctuel (méthode de Monte Carlo (CAFLISCH, 1998)).

Estimateur de F-tortuosité

Echantillonnage 1D

Uniquement I’échantillonnage 1D dans M, définissant S, est ici considéré. La définition est donnée
dans la fsection 4.4.3

Tortuosité géométrique fonctionnelle

Etant donné S, pour chaque (n,m) € [0, N —1]2, m # n, la tortuosité géométrique fonctionnelle
Tfp > €DLTE Dy € S et p, € S est définie ainsi

FDE(Dm, pn; 1, M)

- _ 4.55
Frm DG(pm,Pn;M) ( )

Estimateur du F-coefficient

L’estimateur du F-coefficient, associé a p,,, est simplement défini comme ’extension de la relation
.47 au cas fonctionnel.

N-1

1
) mzoz,;l;énFDé(pmapn;]I» M)

f_'n = N—-1 1
> (4.56)

m:O,myénFDé (pm7pn§ I, M)-Tf,n,m
N-1

1
FDZ&(pm, pn; I, M)

£0.

si,

m=0,m#n

Estimateur du F-scalaire

L’estimateur est simplement Pextension de la relation [£.48| au cas fonctionnel.

Z 1
R n=0 D(p’n7 C)
TF= 7N )
A1 (4.57)
n=0 D(pn, c). fn
N-1

s, Z;#O

n OD(pn’C)' ]:,é

Tout comme TM, T ', le descripteur de F-tortuosité est défini par les différentes étapes explicitées
au-dessus.
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Méthodes numériques

Les différences entre le descripteur de F-tortuosité T et la M-tortuosité sont les suivantes : aucun

squelette n’est utilisé, 'aspect fonctionnel est considéré, et enfin, la distance géodésique fonctionnelle
projetée est utilisée.
La distance géodésique fonctionnelle projetée est & la base méme du descripteur Tr. Comme dans
ce qui a été présenté dans la [sous-section 3.4.2] la carte de distances globales est estimée par la
propagation de distances locales. Dans le cas ensembliste nous utilisons les distances euclidiennes
pour un voisinage Nog : (1,v/2,v/3). Nommons W (n;) le poids, ou distance locale, utilisé pour le
voisin n; € M du point p € M. Wy (n;) est le poids fonctionnel défini pour tous i € [0, 26] par,

Wi(ns) = /W ()% + Ga(n;)? (4.58)

avec G(n;) = |I(x)—1(n;)|?, un gradient, orienté suivant le voisin n;, avec 3 € N*, un paramétre de
sensibilité aux variations locales d’intensité. Il est important d’ajuster 8 correctement, tout d’abord
pour e pas étre trop sensible au bruit mais suffisamment sensible & la structure, et également pour
faire attention & bien rester dans les limites numériques suivant le type de données utilisé.

Pour la considération de la caractéristique locale; cas ensembliste translaté au cas fonctionnel, il
peut étre nécessaire de modifier la définition de Gg(n;). Cela sera fait pour quantifier la tortuosité
du réseau poreux sur une carte d’étroitesse locale. D’un point de vue pratique, la F-tortuosité avec
considération de ’étroitesse est reliée a la situation (c) de la figure illustrant une partie des
travaux de (WERNERT, BOUCHET et DENOYEL, [2010), [sous-section 4.2.2] La valeur de § est alors
corrélée a la sensibilité aux frictions, qui peut également étre percue comme un parameétre lié a
la taille de la particule. Pour ce faire, nous reviendrons & la définition de la GRAYMAT, définie
par LEVI et MONTANARI ({1970), qui proposent de sommer les intensités le long du chemin. Par
conséquent, Gg(n;) sera égal a I(n;)? pour cette utilisation de la F-tortuosité. Cette réflexion, vi-
sant a déterminer quelle définition de la FGDT choisir, devra étre faite avant toute utilisation de la
F-tortuosité.

L’algorithme de la F-tortuosité est similaire a celui de la M-tortuosité (algorithme {| dans la
. La différence importante est le calcul de la distance géodésique fonctionnelle projetée.
Cette derniére est définie comme une projection orthogonale, mais appliquer directement cette défi-
nition serait trop long en termes de temps de calcul. Pour rester efficace en terme de temps de calcul,
nous utilisons les caractéristiques de I'algorithme par balayage. 1l faut alors prendre une autre pers-
pective. Voyons plutdt la distance géodésique fonctionnelle F D¢ (., pp; I, M) comme un guide de la
distance géodésique fonctionnelle projetée F Dé(.,pn;H,M). Autrement dit, FDg(.,pp; 1, M) indi-
quera la direction a suivre, considérant le poids local Wy (n;), et FDZ(., py; I, M) suivra en utilisant
le poids correspondant au voisin n;, W(n;). Le pseudo-code, algorithme [8] est présenté ci-dessous,
pour une meilleure compréhension de la subtilité numérique que nous avons introduit.

Tllustrations sur microstructures synthétiques

La principale différence entre F-tortuosité et M-tortuosité, d’un point de vue algorithmique, est
I'utilisation de la distance F Dé(., S; I, M), utilisée pour définir la tortuosité géométrique fonction-
nelle 7, .. C’est pour cette raison que, dans un premier temps, le comportement de 7y, . est analysé.
Tout d’abord, pour les images acquises directement en niveaux de gris, nous évaluons son compor-
tement face aux bruits et aux gradients locaux. Puis, sa deuxiéme utilisation est analysée pour des
images intégrant une caractéristique locale, ici l’étroitesse. Enfin, Tp est analysé par le biais de 7y, .
La combinaison de I’étroitesse et de I’évaluation de la tortuosité géométrique est étudiée via deux
cas. Un premier, utilisé dans la [sous-section 4.4.8] considére deux échelles d’'un modéle booléen
multi-échelle de Cox, et les compare. Finalement, un second tente d’évaluer son comportement plus
finement face au phénoméne d’agrégation. Pour ces deux cas, la comparaison avec la M-tortuosité
est réalisée. Le comportement sur des images fonctionnelles, acquises directement en niveaux de gris,
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sera analysé dans la [section 5.6|

Result : Carte de distances géodésiques fonctionnelles projetées FDé(.,S ; I, M)
Initialisation :
S : ensemble des points sources,
Vp el,
FDg(p,S;I,M) = 0 and FD5(p,S;1,M) =0sip € S,
FD¢g(p,S;1,M) = oo and FDé(p,S;]I, M) = oo sinon;
while idempotence non atteinte do
Balayage direct et rétrograde, avec le voisinage adapté (sous-section 3.4.5|) :
for all p € M do
if FDg(p, S; 1, M) > FDg(ni, S; 1, M) + Wf(nz) then
FDg(p,S;I,M) = FDg(n;, S; 1, M) + Wf(ni);
FD&(p, S;T,M) = FDE(ni, S;1, M) + W (n;);
end

end

end
Algorithme 8 : Calcul de la distance fonctionnelle projetée par balayage de trame.

Bruits et gradients locaux

Afin d’évaluer le comportement de 7y, dans diverses situations, nous considérons différents
parameétres définissant les caractéristiques des images auxquelles nous pourrions faire face lors de la
caractérisation.

— Le paramétre § est le facteur puissance des définitions de la FGDT que nous utiliserons.

Autrement dit, 5 est un facteur de sensibilité aux niveaux de gris.

— Les paramétres apw et aggp définissent 'intensité du bruit blanc et du bruit poivre et sel,

respectivement.

— Le paramétre g est le contraste, qui représente globalement la différence entre les niveaux de

gris du réseau poreux a ceux de la phase solide.

— Le paramétre s correspond a la différence de gradient local, le pas entre deux niveaux de gris

& l'intérieur du réseau poreux.
Considérons I'image présentée figure [4.41| oun les trois chemins utilisés par la suite, entre les points
p1 et pa, sont représentés. Deux situations sont analysées : avec et sans le masque M. Ici, Gg(n;) est
égale a |I(z) — I(ny)|P.

FIGURE 4.41 — Image considérée pour 'analyse de 7y, . avec les chemins utilisés; projection or-
thogonale du chemin fonctionnel I'y sur le plan d’intensité nulle, F]% (violet), le chemin euclidien I,
(bleu) et le chemin géodésique I' (orange).
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Avec le masque M :

Dans un premier temps, nous considérons le masque M qui est défini par la composante connexe
blanche sur la figure . Par conséquent, Tfpy .y SETA défini comme le rapport des longueurs de FJ%
et de I'.

Nous allons tout d’abord évaluer 'influence d’un gradient local sur Tfp, .- LOUr cela, nous imposons
un gradient d’intensité suivant la direction y dans M, comme représenté sur la figure Quel que
soit y, s est la différence entre les intensités des lignes y + 1 et y. Ici, les intensités croissent avec vy,

mais cela est sans importance car c’est la valeur absolue de la différence des intensités qui est prise

en compte.
TfPlvPZ
y 1.05
s=—0—2—8 —10
1.04
1.03
1.02
1.01
] oo 2o oo oo ¢ - 9
0.99
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FIGURE 4.42 — Image avec gradient selon y, défini par s, avec masque M ; sur I'image de gauche
s = 7. Evolution de Tfy ., €0 fonction de 8, pour différentes valeurs de s.

Comme attendu, la tortuosité est constante et égale a 1, quel que soit s € [0;10] et 5 € [1;15].
Seules trois exceptions viennent déroger a cela : pour 8§ = 14 et s = 10, Thype = 1.03, et pour
B =15¢et s =9 et 10, avec 74, = 1.03 ou 1.05, respectivement. Ces exceptions mettent en avant
la, prudence dont il faut faire preuve lorsqu’il est question de choisir la valeur de 5. Pour § = 14
ou 15, pour ce type de structure, et pour s = 9 ou 10, il y a une probabilité d’avoir de petites
erreurs dans ’estimation du chemin, dues & des imprécisions de calculs numériques liées aux calculs
de puissance. Néanmoins, ces erreurs peuvent étre considérées comme négligeables dans certaines
applications.

Ensuite, 'influence du bruit poivre et sel est analysé. Celui-ci est représenté par le parameétre seuil
aggp € [0,50]. Nous créons une image en tirant un nombre aléatoire entre [0, 100], suivant une loi
uniforme ; si cette valeur est inférieure & agg p le voxel est mis a 0 (noir), sinon il reste & 255 (blanc).
La figure présente un exemple d’image bruitée, et les résultats obtenus pour 5 € [1,15]. Ayant
a faire ici & un processus stochastique, Tfp ., €St moyenné sur 10 000 réalisations.

Pour g < 12, les courbes sont superposées. Une légére augmentation de la tortuosité est constatée,
liée aux voxels noirs devenant de plus en plus présents. A partir de S = 13, augmentation de la
tortuosité est plus importante, a partir d'une valeur spécifique de aggp qui diminue avec 5. Cette
différence entre les pentes est due au fait que les grandes zones noires, qui sont traversées par le
chemin pour 8 < 12, ne sont plus traversées, si possible, pour § > 13. D’une maniére imagée, les
traverser cotite trop cher & la FGDT. Par conséquent, nous constatons finalement une sensibilité trés
élevée pour § > 13. Cependant cette valeur dépend, comme pour le cas précédent, de la structure
d’intérét.

Enfin, 'influence de l'intensité du bruit blanc est pris en considération. ayy est un paramétre dé-
finissant la longueur de l'intervalle dans lequel seront tirées aléatoirement les intensités. La com-
posante connexe blanche prendra uniformément des valeurs de niveaux de gris dans l'intervalle
[90 — aw, 90 + aw], pour aw € [0,50]. 7, . est moyenné sur 10 000 réalisations. La figure
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présente un exemple d’'image bruitée par un bruit blanc et les résultats de 77, ~ obtenus pour
B € [1,15].

Tfpl~p2

— B<12 f=—13 — 14— 15

a5 p

FicUrRE 4.43 — Image avec bruit poivre et sel, défini par aggp, avec masque M ; sur 'image de
gauche aggp = 15. Evolution de Ty .y €11 fonction de agg p, pour différentes valeurs de (. Les
intervalles de confiance & 95%, sont représentés par des barres verticales (parfois trop petites pour
étre visibles).
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FiGURE 4.44 — Image avec bruit blanc, défini par ayp, avec masque M ; sur 'image de gauche
aw = 30. Evolution de Tfyp 0, €1 fonction de ayy, pour différentes valeurs de 5. Les intervalles de
confiance a 95%, sont représentés par des barres verticales (parfois trop petites pour étre visibles).

Pour toutes les valeurs de (3, la tortuosité augmente avec le bruit jusqu’a se stabiliser. Ces
résultats sont attendus, car plus § augmente, plus le chemin est sensible au bruit et plus il se
rallonge, cherchant & minimiser les gradients locaux d’intensité. La pente & 1'origine est de plus en
plus grande & mesure que S augmente, ce qui peut se traduire, suivant les applications, par une
sensibilité importante au bruit. Notamment aux bruits de faible intensité, car cette pente est visible
pour aw petit.

Sans le masque M :

Le comportement de la tortuosité géométrique fonctionnelle, dans le cas d’images acquises en
niveaux de gris, a été analysé en présence d’'un masque. Cela fait, son comportement peut étre
étudier sans M, ou plutot avec Ml = M. Nous nous rapprochons ici de 'utilisation sur des cas
réels. Ceux visés dans ces travaux sont les images tomographiques. En effet, en réalité le chemin
aura la possibilité de couper a travers des zones considérées comme étant le solide, méme si nous
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souhaitons ’éviter. Nous pouvons alors considérer la partie blanche comme simulant la porosité
aprés segmentation. L’analyse de 77,  se fera sur des images similaires aux précédentes, ot nous
essaierons de simuler les différentes situations que nous pouvons rencontrer s’il n’y avait pas eu de
segmentation. 7y, - est défini comme le rapport des longueurs de I‘]% et de I'.. Pour simuler la
différence de niveaux de gris entre la porosité et la phase solide sur les images tomographiques, nous
utilisons un contraste g.

Une premiere analyse consiste a estimer la sensibilit¢ de 77, = a aggp. Pour analyse vis-a-vis du
bruit poivre et sel, les mémes paramétres que pour 1’étude avec masque sont utilisés. La figure [4.45
présente les résultats.

Tfp1.p2

Qa5 P

FIGURE 4.45 — Image avec bruit poivre et sel, défini par aggp ; sur I'image de gauche agep = 15.
Evolution de Tfpy np, €1 fonction de asg p, pour différentes valeurs de 3. Les intervalles de confiance
a 95%, sont représentés par des barres verticales (parfois trop petites pour étre visibles).

L’importance de [ est mise en évidence par les deux cas extrémes, 8 = 1 et § = 15. Pour
B =1, les intensités ont trop peu d’importance et le chemin traverse la structure. La croissance est
simplement due au bruit ; zones peu nombreuses que le chemin contourne. Pour 8 = 15, la tortuosité
est au départ égale a 2.17, ce qui correspond & la tortuosité du chemin I' comparé au chemin I,
(figure . C’est la tortuosité géométrique qui pourrait étre qualifiée de référence, celle que nous
souhaitons approcher. Puis, la courbe s’éloigne, étant trop perturbée par le bruit. Pour les courbes
entre 5 = 1 et § = 15, exclues, elles commencent a la valeur de référence pour finir par rejoindre
asymptotiquement la courbe 8 = 1. Le contraste entre la structure, en blanc, et le fond, en noir, est
de 255, ce qui est ’écart maximal pour les données que nous traitons ici. Ainsi dés que 5 est égal a
2, le gradient est trop important et le chemin reste inscrit dans la structure. Cependant, & mesure
que le bruit augmente, jusqu’a un point critique semblant étre le méme pour toutes les courbes oti le
bruit domine, la tortuosité diminue. Ce qui signifie que le chemin commence & traverser la structure.
Seule la courbe B = 15 reste au-dessus des autres, mais nous ne pouvons dire si cela est di au fait
que le chemin reste inscrit dans la structure, tout en étant perturbé par le bruit, ou si le chemin
la traverse tout de méme, mais étant trés sensible aux gradients d’intensité, il contourne toutes les
composantes connexes n’étant pas de la méme intensité. Ce point mériterait une investigation plus
fine, que nous n’aborderons pas dans ce rapport.
Une deuxieme analyse consiste a estimer la sensibilité de 77, au contraste g. La ﬁgurepropose
un exemple d’une image avec g fixé, ici 20, et les résultats de Ty py s POUL B € [1,15]. Ces résultats
montrent que, sur cette structure, 'intervalle considéré pour g n’est pas suffisant pour étudier en
détail son influence. Il semble que 7y, soit robuste aux gradients faibles. Quel que soit g, 7y, .
est égale & 1 pour § égale & 1 et 2. Puis, pour g > 3, Tfpy 0, €St €gale & 2.17, ce qui correspond
a la tortuosité du chemin I' comparé au chemin TI'. (figure 4.41). La valeur de 8 pour laquelle la
tortuosité augmente, comme plus haut, dépend totalement de la structure. Ce comportement est celui
que nous souhaitions : si la sensibilité aux intensités n’est pas assez élevée, le chemin traverse les
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forts contrastes, sinon il prend le passage le plus court, en restant sur les voxels d’intensité similaire
& celui ot il se situe, minimisant les variations; les changements d’intensités sont trop cotiteux.

Tfp1 .2
2.2

2
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1.2
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FiGURE 4.46 — Image avec contraste, défini par g, sur I'image de gauche g = 20. Les intensités de
la composante connexe d’intérét et de I’ensemble complémentaire sont de 90 et 110, respectivement.
Evolution de Tfp 0, €0 fonction de 5, pour g € [1;20]. Les intervalles de confiance a 95%, sont
représentés par des barres verticales (parfois trop petites pour étre visibles).

Nous fixons maintenant g a 20, et analysons 'effet du bruit blanc en utilisant toujours les mémes
parameétres que précédemment. La figure [£.47] présente les résultats pour 'analyse du bruit blanc, le
parameétre § variant ici dans l'intervalle [1, 15].

Tfpl P2

F1GURE 4.47 — Image avec bruit blanc, défini par ay, gradient moyen g = 20 ; sur 'image de gauche
aw = 30. Evolution de Tfyp », €1 fonction de ayy, pour différentes valeurs de 5. Les intervalles de
confiance a 95%, sont représentés par des barres verticales (parfois trop petites pour étre visibles).

Comme pour les analyses précédentes, un premier constat est le manque de sensibilité aux in-
tensités pour 8 = 1. Les quatre autres courbes se divisent en trois parties : une premiére croissante,
partant de la valeur référence 2.17, correspondant & l'effet du bruit blanc de faible intensité sur
le chemin inscrit dans la structure. La deuxiéme partie est décroissante, et de plus amples investi-
gations seraient nécessaires pour réellement déterminer son origine. Cependant, lorsque nous nous
focalisons sur la troisiéme partie des courbes, la stabilisation, et surtout la valeur de stabilisation,
qui pour 8 =5, 8 ="7et 8 =10, se trouve autour de la tortuosité de référence; il est probable que
la décroissance est due & un bruit important. Il n’y a plus de chemin idéal qui contourne les zones
d’intensité différente. Ce sont donc les distances spatiales locales, les poids euclidiens, qui dirigent
le chemin. Néanmoins, cela pourrait provenir également du fait que le chemin traverse la structure,
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et ne subit alors plus que 'influence du bruit. La stabilisation autour de la tortuosité de référence
ne serait due qu’au hasard. Ce raisonnement est certes sujet a caution, et comme pour les analyses
précédentes, il faudrait se pencher plus finement sur ces phénomeénes, avec le calcul des chemins en
paralléle de I’étude quantitative. Nous ne nous sommes pas intéressés davantage & ce phénoméne.
Le contraste, sans bruit, a été considéré, tout comme le bruit blanc, avec g fixé. L’analyse qui suit,
présentée figure étudie Deffet combiné de g et ayy, pour B fixée & 7. Cette sensibilité est choisie
par rapport aux résultats précédents, la phase de stabilisation pour § = 7 est celle dont les valeurs
sont les plus proches de la valeur de référence, 2.17.

Tfp1.m2

0 10 20 30 40 50
Qyy

FiGURE 4.48 — Image avec bruit blanc, défini par aw, = 7; sur I'image de gauche aypy = 30 et
g = 10 (comparaison possible avec la figure MI) Evolution de Tfyp p, €0 fonction de ap, pour
différentes valeurs de 3. Les intervalles de confiance a 95%, sont représentés par des barres verticales
(parfois trop petites pour étre visibles).

Nous remarquons d’abord que pour g et ap petits, le chemin traverse la structure, donnant

des tortuosités plus faibles que celle de référence. Pour les trois autres courbes, un constat similaire
4 'analyse précédente est fait, mais cette fois-ci en se focalisant sur le contraste. Pour ay petit,
Pinfluence de g est toujours significative, le chemin reste inscrit dans la structure, et la tortuosité
augmente due au bruit. Passée une valeur critique de ay, qui dépend de g, en plus de dépendre de
B (figure , g a moins d’effet et la tortuosité décroit. Finalement la tortuosité converge vers une
valeur et se stabilise. Ici, pour g = 10, cette troisiéme phase de stabilisation commence par une phase
croissante, est-ce dii au fait que g et donc la structure redevient dominante, ou simplement au fait
que le bruit s’intensifie? Comme pour ’ensemble des analyses, d’autres résultats sont nécessaires
pour étudier en détail ces phénomeénes.
Ce qui nous intéresse ici est de vérifier le comportement de la tortuosité géométrique fonctionnelle,
pour la caractérisation d’images directement acquises en niveaux de gris. Son comportement est
cohérent, et les doutes se portant sur des valeurs de paramétres n’ayant que peu d’intérét en pratique,
nous ne nous attarderons pas plus sur ’analyse de ces cas de figure.

Etroitesse et tortuosité géométrique fonctionnelle

Le comportement de la tortuosité géométrique fonctionnelle pour la caractérisation d’images a
niveaux de gris, construites & partir d’images binaires auxquelles est ajoutée une caractéristique
locale, est investigué dans cette partie. Plus précisément, nous considérons I’étroitesse locale. Ici le
masque est My, il n’a donc pas d’influence sur les chemins géodésiques, ni sur les cartes de distance.
De plus, la seconde définition de Gg(n;) & savoir, I(n;)? est utilisée.

L’étroitesse des pores est une caractéristique géométrique locale, évaluée directement par le calcul
de la carte de distances dans la porosité X, D(., X¢). Plus précisément, I’étroitesse est estimée par
le négatif de D(.,X¢), D(.,X¢)". Pour les résultats qui seront présentés, pour p; € X donné,
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la FGDT sera calculée sur D(., X¢)"®  définissant la carte de distances géodésiques fonctionnelles
projetées FDé(.,pl;D(.,XC)”eg,X). Il y a donc une restriction, qui est X, comme pour la M-
tortuosité. Ty, - est alors évaluée pour pp un second point de X, défini arbitrairement afin de
mettre en évidence le comportement de la tortuosité géométrique fonctionnelle, et donc de la distance
géodésique fonctionnelle projetée. La figure 4.49| permet de visualiser 'image considérée, étant une
simple coupe d’une réalisation d’un modéle booléen de sphéres, ainsi que la carte de distances
D(., X°).

FIGURE 4.49 — (a) Coupe d’une réalisation d’un modeéle de sphéres, X est la partie noire, ensemble
complémentaire de I'union des coupes de sphéres, et (b) carte de distances D(., X¢). Images générées
et rendues avec PLUG IM! (2018).

Dans un objectif uniquement didactique, nous considérons ici la tortuosité géométrique fonc-

tionnelle définie comme le rapport de FDE(pa, p1; D(., X€)"9, X) et de Dg(p2,p1; X), que nous
Nnommnierons T}m’p pour éviter toute confusion. De cette maniére, une tortuosité égale & 1 signifierait
que la carte d’étroitesse n’a aucune influence sur le chemin. Plus I’étroitesse sera prise en compte
par la FGDT, plus la tortuosité augmentera. Une tortuosité qui croit signifie que le chemin est dévié
car le passage initialement le plus court, se retrouve pénalisé car il est trop étroit. Le comportement
de T}pl’pQ est analysé en fonction de /3, qui prend ses valeurs dans l'intervalle [1,15] (figure .
Nous pouvons remarquer les différents plateaux, de tortuosités croissantes, dénotant des valeurs
de B spécifiques; la premiére de chaque plateau. Pour ces valeurs, le chemin se rallonge de maniére
significative, pour relier les points p; et po, points orange et bleu, respectivement, ﬁgure. L’évo-
lution du chemin avec § est également visible figure a la fois sur D(., X€) et sur I"®, pour une
meilleure visualisation du comportement du chemin que caractérise T}plm.
Finalement, le comportement de T}pl’pz est exactement celui qui était attendu. Cela est validé par
le calcul du chemin & partir du point ps, par évaluation du minimum local dans le voisinage Nag,
jusqu’a l'unique point source pj. En comparant les chemins pour § = 7 et § = 15, ils semblent
identiques. Le dernier plateau est atteint pour g égal a 7. Cependant, comme nous ’avons déja
mentionné, cela doit dépendre de la structure étudiée et par conséquent, des points considérés.

Modéles booléens multi-échelles de Cox : étroitesse et agrégation

Nous souhaitons définir un descripteur similaire & la, M-tortuosité, qui considérerait 1’étroitesse,
et par conséquent les frottements, i.e. frictions. Nous pouvons voir cela comme la considération des
goulots d’étranglement, mais d’une facon différente de la M-tortuosité-par-érosions-itératives ; en
aboutissant sur un unique scalaire final et non une courbe. C’est en quelque sorte une agrégation de
I'information topologique contenue dans la courbe 7y7,, dans un scalaire final, 75. A la différence
des cas précédents, en pratique, comme pour la M-tortuosité, nous considérerons Sk, le squelette
homotopique de X qui sera valué par les valeurs de D(., X¢)"9.
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F1GURE 4.50 — Evolution de T}pl by 1 fonction de 3, p1 et ps sont représentés par les points orange

et bleu, respectivement. I’évolution du chemin est représentée sur D(., X) et 1", pour des valeurs
significatives de 3.

Dans un premier temps, nous analysons les modéles 1 et 2, définis dans la [sous-section 4.4.§] La
figure présente les résultats pour 737 et pour 7, nommé sur la figure 7p 7 pour préciser que 3 est
égal & 7. Cette valeur est choisie arbitrairement égale & 7 considérant les résultats précédents. Pour
rappel, nous considérons ici un modéle booléen multi-échelle de Cox de plaquettes, avec 'extérieur
des sphéres d’inclusion vide, qui est identifié par ind = 2, et un modeéle booléen de sphéres dont le
rayon est égal & celui des sphéres d’inclusion du premier modéle, identifié par ind = 1.

— La différence qu’il y a entre les deux modéles pour 7y, s’estompe pour 7r7, étant le résultat
attendu. Les pores dans les agrégats du modéle 2 sont donc plus étroits. Pour [ assez grand,
ces pores paraissent inaccessibles pour les chemins; c¢’est pour cette raison que la différence
entre les valeurs 7z 7 est plus faible que pour 77, ol I’étroitesse n’est pas considérée. Ici,
considérant [, la demi-longueur de I'intervalle de confiance & 95%, s est égal & 1.125+0.009
et 1.078 &£ 0.005, et 7p7 est égal a 1.591 & 0.05 et 1.592 & 0.042, pour les modeéles 1 et 2,
respectivement.

— L’augmentation globale de la tortuosité, entre 7ps et 7p7, est due aux passages étroits dans
la zone a 'extérieur des spheéres, qui sont donc considérés pour g = 7.

Le second exemple utilise les modéles définis [section 4.5.2] Ainsi l'effet de Iagrégation sur 7r,
est analysé de facon plus précise. La figure 4.52] affiche les résultats obtenus pour la caractérisation
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de ces modeles, identifiés par les indices 1, 2 et 3, par 7y et 7r, pour 3 égal & 5, Tps, et a 7, Tr 7.
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FIGURE 4.51 — 7as et 7p7 (8 = 7) pour les modeéles 1 et 2 de la |sous—secti0n 4.4.8[ T représente
indifferemment 7p; ou 7gy7. Les intervalles de confiance a 95%, sont représentés par des barres
verticales (parfois trop petites pour étre visibles).
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FIGURE 4.52 — Ta, Tr5 (B = 5) et 77 (8 = 7) pour les modeles 1, 2 et 3, de lasection 4.5.2, 7

représente indifféeremment 77, 755 ou 7r 7. Les intervalles de confiance a 95%, sont représentés par
des barres verticales (parfois trop petites pour étre visibles).

Le comportement de 7 est celui attendu. La tortuosité, représentée par 7, indifféremment égale
a T, Tr5 ou Tp7, augmente avec 3. L’étroitesse est bien prise en compte, et nous constatons une
différence entre 7r5 et 7ry7, validant la dépendance de l'effet de I’étroitesse locale & la valeur de
5. Cela corrobore les résultats précédents présentés figure Les résultats sont présentés par le
tableau [4.4] et la figure [£.52] Le pouvoir discriminant semble ici conserveé.

Modele (ind) 1 2 3
(== 1.067 £0.001 | 1.087 £0.002 | 1.133 £ 0.009
Trs £l 1.401 £0.019 | 1.424 £0.036 | 1.453 £ 0.054
okd== 1.557 £ 0.016 | 1.596 £0.032 | 1.618 & 0.048

TABLEAU 4.4 — Valeurs de Ty, 7r5 et Tp7, en considérant /,, en fonction des modéeles, représentés
par ind = {1,2,3}.

Une derniére remarque concerne les deux figures et .52 La valeur de I, augmente avec
I'importance de ’agrégation, et donc avec la valeur de la fraction volumique, et diminue avec
(tableau [£.4)). I, augmente avec la fraction volumique car, plus il y a de grains, plus le nombre
d’arrangements possibles entre les grains dans un volume borné est grand, et par conséquent, plus
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il y a de situations topologiquement différentes représentées entre les réalisations. L’augmentation
de B fait diminuer ce nombre de situations distinctes car, de nombreux passages étroits sont alors
considérés comme trop cotteux. Plus 5 augmente, plus le nombre de situations distinctes diminue.
La différences des valeurs de I, entre 7ps et Trg provient de l'ajout d’'un parameétre, 3, faisant
augmenter le nombre de situations topologiquement distinctes dans un volume borné.

4.6.2 Hp-tortuosité

Cette seconde extension fonctionnelle de la M-tortuosité est une adaptation directe de la H-
tortuosité, en utilisant les caractéristiques fonctionnelles définies au-dessus pour la F-tortuosité. Elle
est nommée Hp-tortuosité.

Les définitions déterministes, et ’estimateur THF, sont données en reprenant directement et parfois
en adaptant, les définitions de la [sous-section 4.5.2 et de la [sous-section 4.6.1]

Le comportement du descripteur pour le cas fonctionnel, et le cas ensembliste avec caractéristique
locale, est analysé dans la [sous-section 4.4.8|

4.6.3 Conclusion : vers de nouvelles fonctionnalités

La F-tortuosité, extension de la M-tortuosité pour le cas fonctionnel, permet de caractériser des
images a niveaux de gris, par exemple de tomographie électronique, sans qu’il y ait besoin d’une
segmentation précise du matériaux. A notre connaissance, aucune définition similaire n’a encore été
proposée dans la littérature. La F-tortuosité repose sur la tortuosité géomeétrique fonctionnelle (rela-
tion, elle-méme est définie & I'aide de ce que nous nommons la distance géodésique fonctionnelle
projetée, FDé. Cette derniére est la longueur de la projection orthogonale du chemin quantifié par
la distance géodésique fonctionnelle F' D¢, sur le plan d’intensité nulle. Cela permet d’obtenir une
valeur de la tortuosité géométrique fonctionnelle, au plus proche de la tortuosité géométrique qui
serait obtenue si il y avait eu segmentation.

Le comportement de la tortuosité géométrique fonctionnelle est analysé sur divers cas d’école, en
fonction du facteur puissance de sensibilité aux variations d’intensité, S. Cette étude met en évi-
dence 'importance de B. Le choix de sa valeur est déterminant pour une caractérisation adaptée aux
besoins de 'application. De plus, il est nécessaire de tenir compte de ’aspect numérique ; une valeur
trop haute de 8 pourrait entrainer des erreurs numériques lors du calcul de F Dé. Nous constatons
que pour les cas considérés, le choix d’une valeur de 8 supérieure & 10 est délicat, pouvant conduire
a ce genre de probléme. Inversement, § inférieur & 5 ne semble pas suffisant pour considérer de fagon
significative les variations intensités.

La F-tortuosité améne également & considérer de nouvelles fonctionnalités, et notamment la consi-
dération de caractéristiques locales, lors de I’estimation de la tortuosité géométrique fonctionnelle
de la structure globale. Cependant, il faut étre prudent car la définition de F'Dg peut nécessiter
des adaptations. Dans le cas nous intéressant, considération de 1’étroitesse locale, la définition basée
sur les gradients locaux ne peut étre utilisée, et il faut revenir a la définition de la GRAYMAT,
proposée par LEVI et MONTANARI (1970), ol la somme des gradients est remplacée par la somme
des intensités. Cette utilisation de T est analysée sur des modéles booléens multi-échelles de Cox,
en particulier le comportement de 7r, la valeur scalaire de la F-tortuosité. Le pouvoir discriminant et
la complémentarité sont mis en avant par la comparaison avec la valeur de la M-tortuosité. L’étude
d’un cas 2D, dans un objectif didactique, permet une étude quantitative et qualitative, avec la vi-
sualisation de ’évolution du chemin en fonction de 3, figure L’extension en 3D est immédiate
et ne nécessite aucune modification.

Finalement, la Hp-tortuosité est une extension de la H-tortuosité pour le cas fonctionnel. Elle n’est
ni définie précisément, ni analysée, pour éviter trop de redondances dans ce rapport. Sa définition
est déduite de la H-tortuosité et de la F-tortuosité.
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4.7 Conclusion : caractérisation adaptée basée sur la percolation et
la tortuosité

La vision adoptée de la catalyse, & savoir celle d'une sonde sphérique voyageant dans la micro-
structure poreuse, nécessite d’adapter les descripteurs usuels.
Tout d’abord, les descripteurs liées aux fonctionnelles de Minkowski dans le cas 3D sont pris en
compte (MINKOWSKI, [1903). La fraction volumique de vide, la surface spécifique, l'intégrale de la
courbure moyenne et le nombre d’Euler (SERRA, [1980/; ARNS et al., 2001) sont étendus a la notion
d’accessibilité, par la considération de la percolation (BALBERG et al., |1984]; JEULIN et MOREAUD,
2006). L’extension de ces descripteurs par A-protocole est alors définie, et estimée de facon itérative
en fonction de la taille de la particule percolante. Cela aboutit principalement & la définition de la
fraction volumique accessible, de la surface spécifique accessible, de Uintégrale de courbure moyenne
accessible et du nombre d’Euler accessible, qui se rapprochent plus de ce qui peut étre mesuré ex-
périmentalement. Un de nos objectifs est la praticité dans le but de discriminer des ensembles de
solides ; un unique scalaire final est défini, le rayon critiqgue 7.. Il correspond au rayon de la plus
grosse sphére percolante. L’adaptabilité des descripteurs étendus par A-protocole, est ainsi mise en
avant ; possibilité de caractériser un volume par différentes informations, de dimensions distinctes.
Ces informations peuvent également étre qualifiées de descripteurs. L’illustration des descripteurs
étendus par A-protocole sur des modéles booléens multi-échelles de Cox permet, entre autres, de
montrer le pouvoir discriminant de ce processus de calcul par la considération de diverses caracté-
ristiques des milieux poreux.
La définition de la tortuosité géométrique utilisée est une normalisation de la distance géodésique
par la distance euclidienne (LANTUEJOUL et BEUCHER, [1979; LANTUEJOUL et BEUCHER, |1981};
DECKER, JEULIN et TOVENA, |1998)). Ce concept sera a la base des descripteurs qui suivront. Avant
de définir avec précision la M-tortuosité, caractérisant la structure globale sans nécessité de définir
arbitrairement une direction de propagation, une réflexion approfondie autour du concept de tortuo-
sité aboutit & une définition de la tortuosité géométrique dans le cas multi-contraint. La vision alors
adoptée de la tortuosité géométrique, est la quantification de I'impact d’une ou plusieurs contraintes
et/ou restrictions sur la distance géodésique. Cette nouvelle définition sera utilisée par la suite. La M-
tortuosité est ensuite définie, en commencant par la version déterministe, suivie par son estimateur
basé sur une méthode de Monte Carlo (CAFLISCH, 1998)). Comme précédemment, ’adaptabilité est
mise en avant, avec la possibilité d’utiliser une carte de tortuosités géométriques relatives moyennes,
diverses distributions quantifiant des caractéristiques différentes, et enfin un scalaire unique regrou-
pant I'ensemble de I'information topologique. Les propriétés que vérifie ce descripteur : invariances
par translation, rotation et homothétie, et stabilité par répétition d’une structure périodique, sont
démontrées. Une généralisation de la M-tortuosité par facteurs puissances est proposée, permettant
notamment d’élargir le champ applicatif du descripteur. L’application sur des cas d’école illustre
son comportement, et enfin des modéles booléens multi-échelles de Cox permettent de montrer son
pouvoir discriminant. Ces mémes modéles seront également utilisés pour les descripteurs qui suivent,
dans un but de comparaison.
Ces descripteurs sont des extensions de la M-tortuosité, basés sur son formalisme. Ces extensions
sont divisées en deux groupes, suivant le type de distances géodésiques qu’elles utilisent : d’une part
les extensions ensemblistes, utilisant la BGDT, de 'autre les extensions fonctionnelles, utilisant la
FGDT.
Dans les extensions ensemblistes, la M-tortuosité-par-érosions-itératives est d’abord définie. Ce des-
cripteur, nommeé TMJ,, correspond & la M-tortuosité appliquée aux érodés morphologiques successifs
du réseau poreux X par la sphére unitaire. Nous quantifions de la sorte la tortuosité géométrique de
la microstructure vue par une particule sphérique percolante de rayon r. De cette facon, les goulots
d’étranglement sont pris en compte par la considération de différentes tailles de particules. Cela
lie ce descripteur au concept de constrictivité ((PETERSEN, [1958|; HOLZER et al., 2013)) cité dans
(NEUMANN et al., 2019a))). L’hétérogénéité est une autre caractéristique importante dans l'analyse
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de milieux poreux. Nous cherchons & 'estimer & ’aide de la H-tortuosité. Basé sur le formalisme de
la M-tortuosité, ce descripteur quantifie les variations locales de la tortuosité géométrique. La courbe
de la H-tortuosité, TH’d, est une estimation statistique de la tortuosité géométrique locale moyenne,
en fonction de la distance euclidienne d. L’application sur les modéles booléens utilisés pour la M-
tortuosité permet d’évaluer leurs différences et similitudes. La M-tortuosité-par-érosions-itératives
améliore le pouvoir discriminant de la M-tortuosité par la considération des goulots d’étranglement.
La H-tortuosité est une approche complémentaire de TM; TH,d estime localement les variations de
tortuosité, tandis que T peut étre percue comme une estimation de la tortuosité a distance infinie.
L’analyse des résultats obtenus sur divers modéles booléens multi-échelles de Cox montre le pouvoir
discriminant de ces deux descripteurs, notamment par leur sensibilité & la morphologie des grains
primaires, utilisés dans la génération des modeéles aléatoires, et aux variations de fraction volumique,
ou densité, dues & 'agrégation. Finalement, un troisiéme descripteur est proposé, combinant les deux
autres, la H-tortuosité-par-érosions-itératives.

Les extensions fonctionnelles ont pour premier objectif de caractériser des images 2D /3D & niveaux
de gris non-segmentées, ou segmentées de fagon grossiere. La segmentation peut étre une tache déli-
cate dans certains cas, par exemple en tomographie électronique oti la segmentation manuelle peut
prendre jusqu’d une semaine. La F-tortuosité cherche a estimer la tortuosité géométrique sur une
image fonctionnelle, en se rapprochant le plus possible de la valeur que nous obtiendrions s’il y avait
eu segmentation. Pour ce faire, une nouvelle longueur est utilisée, nommée distance géodésique fonc-
tionnelle projetée, qui est la longueur de la projection orthogonale du chemin géodésique fonctionnel
sur le plan d’intensité nulle. En pratique, n’importe quel plan peut étre considéré. Cette "astuce"
permet d’obtenir des valeurs de tortuosité, du méme ordre que les tortuosités que nous pourrions
qualifier de binaires. Le comportement de la tortuosité géométrique fonctionnelle est validé sur des
cas d’école, reproduisant les cas de figure auxquels nous pourrions faire face en pratique. Cependant,
cela n’est pas la seule fonctionnalité de la F-tortuosité. En effet, I’extension au cas fonctionnel ouvre
de nouvelles possibilités, notamment la combinaison d’une caractéristique locale et de ’évaluation
globale de la tortuosité. Nous choisissons de considérer I’étroitesse locale des pores pour I'estimation
de la tortuosité du réseau, débouchant sur une autre facon de caractériser les goulots d’étranglement.
La tortuosité géométrique fonctionnelle est alors analysée de maniére qualitative et quantitative sur
un cas 2D, avec la visualisation de I’évolution du chemin en fonction de la sensibilité aux intensités
imposée, intensités représentant ici ’étroitesse. La valeur de la F-tortuosité, le F-scalaire 7r, est en-
suite illustrée pour ce type d’application, sur des modéles booléens multi-échelles de Cox, similaires a
ceux étudiés précédemment, et la comparaison avec la M-tortuosité est faite. Les résultats montrent
la complémentarité entre T et TF, et le pouvoir discriminant de la F-fortuosité. Finalement, la
Hp-tortuosité est proposée, étant 'extension de la H-tortuosité au cas fonctionnel.

Des interprétations des différences entre les modéles synthétiques analysés sont proposées dans les
illustrations des descripteurs sur images synthétiques. Comme nous l’avons mentionné, nous ten-
tons d’amorcer une analyse des caractéristiques qui peuvent étre quantifiées par ces descripteurs.
Néanmoins, pour les valider, des analyses approfondies sont nécessaires. L'un des objectifs des ces
interprétations est de mettre en évidence I'aspect intuitif des résultats, notamment topologiques. 11
n’est pas aisé de rendre intuitive l'information topologique, étant plus complexe que les caractéris-
tiques géométriques, et par conséquent plus difficile & interpréter.

Différents descripteurs morphologiques et topologiques d’un type nouveau sont ici proposés, tous
basés sur différentes transformées en distance, géodésique ou non. Leur définition est motivée par
une vision géométrique de la catalyse, amenant & des opérateurs plus adaptés & la caractérisation
de particule percolante dans une microstructure, que ceux de l’état de lart. Le pré-
sente I'intérét de tels descripteurs pour des applications concrétes, dans les domaines du raffinage et
de la pétrochimie. De plus, comme nous ’avons mentionné, ces améliorations ne bénéficieront pas
uniquement & ces domaines, ce qui justifie d’autant plus I'intérét du présent travail.



Chapitre 5

Caractérisation de matériaux pour la
catalyse hétérogeéne a 'aide des
nouveaux descripteurs

5.1 Introduction : voyage dans la porosité intra-particulaire

La vision de la catalyse proposée dans ce rapport, faisant abstraction des phénomeénes physico-
chimiques, permet d’utiliser nos descripteurs dans de nombreuses applications liées au domaine de
la catalyse hétérogéne. Comme mentionné dans le chapitre précédent, nous visualisons le probléme
comme le parcours d’une sphére de rayon donné, dans la porosité. La sphére représente la particule,
la sonde, voyageant dans la microstructure poreuse, ou les réactions ont lieu.

L’amélioration des procédés de production de carburants et biocarburants est essentiellement liée &
Poptimisation des propriétés des catalyseurs (DEUTSCHMANN et al.;[2009/; DULLIEN,|1979; RAYBAUD
et TOULHOAT, 2013)). Qu’il s’agisse de raffinage (production de carburant a partir de pétrole brut)
ou de pétrochimie (transformation des résidus du brut non utilisés pour la production de carburant
en intermédiaire chimique), la catalyse hétérogeéne joue un role essentiel. Le traitement des polluants,
avec notamment la capture du COy (PHAN et al., 2010)), fait également partie des enjeux liés aux
contraintes environnementales, ol la catalyse a une place important.

Premiérement, M-tortuosité et descripteur étendus par A-protocole sont mis en avant sur deux ap-
plications distinctes : la caractérisation de MOFs (DEUTSCHMANN et al., |2009), pour la capture du
CO4 (SoNG, |2006), et la classification relative de zéolithes pour amélioration de certaines propriétés
(DEUTSCHMANN et al., 2009)). Ensuite, des supports catalytiques imagés par MET sont modélisés
a l'aide de modéles booléens multi-échelles de Cox, basés, notamment, sur des données extraites de
ces images. Ceci permettra d’introduire ’application suivante, qui se concentre sur la caractérisation
d’images tomographiques d’alumines, pour décrire les positions relatives de particules de platine, au
sein du réseau poreux, plus spécifiquement en considérant 'interface solide/vide. Ici, le catalyseur
est composé de sites actifs, les particules de platine, et du support catalytique, ’alumine. Cette ap-
plication se préte parfaitement au formalisme de la M-tortuosité. Finalement, la derniére application
propose une caractérisation exhaustive d’alumines, imagées également par tomographie électronique.
Cette derniére partie met en évidence les problémes inhérents aux méthodes d’acquisition expéri-
mentales, et 1'utilité de ’application combinée de nos descripteurs pour une caractérisation plus
efficace, et une discrimination plus aisée, grice & leur complémentarité.
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5.2 Caractérisation de Metal-Organic-Frameworks (MOFs)

5.2.1 Introduction : les MOFs pour la capture du CO,

Les MOFs sont des matériaux microporeux, dont certains peuvent étre utilisés en tant que cata-
lyseurs, dont le diameétre moyen des pores est inférieur & 2nm (RAYBAUD et TOULHOAT, 2013)) et
ayant une structure cristalline (DEUTSCHMANN et al., 2009)). Les MOFs sont utilisés dans de nom-
breuses applications en raffinage et en pétrochimie, et semblent trés prometteurs d’aprés AHMED et
JHUNG (2016).

L’application nous intéressant est la capture du COg par des unités d’adsorption (PHAN et al.,|[2010).
Pour cette application récente, des efforts considérables sont consacrés & la synthése et & 1’évaluation
de nouveaux matériaux poreux, dont les MOFs. L’utilisation des méthodes "Quantitative Structure-
Property Relationship (QSPR)" (KATRITZKY et al., 2010/; MOREAU et al., 2013|; NIETO-DRAGHI
et al., 2015; MULLER et al., [2015); CRETON, [2017)), fournit une solution intéressante pour 1'opti-
misation de ces processus via l’analyse structurale des catalyseurs, en utilisant diverses méthodes,
expérimentales et numériques.

Ce travail a été réalisé en collaboration avec Carlos Nieto Draghi (Direction Physico-Chimie et Mé-
canique a 'IFPEN), Benoit Creton (Direction Physico-Chimie et Mécanique a 'IFPEN) et Xavier
Martin (Direction Physico-Chimie et Mécanique a 'TFPEN).

5.2.2 (Génération des données

Dans cette application, nous considérons un ensemble Qpop = {M OFi}iG[[O, Noyrop—11 constitué
Nq = 21 solides, répartis en quatre groupes selon leur topologie zéolithique. Grace a leur structure
cristalline, les MOFs peuvent étre représentés par leur maille élémentaire (PARK et al., 2006). La
construction d’un volume de taille donnée est alors possible & partir de cette maille, par des réplica-
tions par translations.

Les données de départ sont ici les coordonnées des différents atomes de la maille élémentaire M;,
de taille (z;,yi, 2;), et le type de ces atomes. Ces atomes seront représentés par une sphére de rayon
égale au rayon de Van Der Waals (BONDI, [1964), représentant I’encombrement atomique. Ensuite,
4 aide de translations, nous construisons un volume intermédiaire de taille X; x Y; X Z;, tel que
X; = w; xx;, Y; = h; xy; et Z; = k; * z;, avec (w;, hi, ki) € [2,00]. Evidemment chaque dimension
du volume doit étre supérieure & la taille souhaitée du cube final W, qui sera ensuite découpé, en le
centrant, pour obtenir finalement 21 volumes VjsoF, de tailles identiques. Cette taille est déterminée
par la taille maximale W,,.., considérant toutes les directions de 1’espace, calculée sur 1’ensemble
des volumes. Autrement dit, soit £;,. 'ensemble des dimensions de tous les M OF;, qui s’écrit sous
la forme Qqy. = {¢j}je[03x No—1]> @VEC Co = To, €1 = Yo et c2 = 20, Winae est défini par :

Winaz = je[[o;gnxa]ifcﬂilﬂ(c]). (5.1)
Nous imposons également la relation suivante, W > 2 X Wi,4,. Les étapes de construction des
volumes sont illustrées figure Ici, a la différence de lajsous-section 4.2.7] nous considérons qu’une
répétition minimale de deux fois la maille élémentaire est suffisante. En pratique, le cas limite ot
trois répétitions sont nécessaires pour 'estimation du rayon maximal R4, n’est pas survenu.
Cette base de données étant confidentielle, nous nommerons les groupes A, B, C, et D, et les solides
{Ai}icona—1p> {Biticposng—1]> {Citiejo;na—1] €t {Diticjo;np—1], avec Na = Np = Np = 5 et
N¢ = 6. La figure permet de visualiser quatre solides de ’ensemble des 21 MOFs.
Les volumes finaux Vysor, sont de taille 10nm x 10nm x 10nm, et la résolution est de 0.33 A/VOXG].

5.2.3 Caractérisation exhaustive de MOFs par descripteurs numériques

IL’ensemble des 21 solides est caractérisé. Le réseau poreux, ensemble complémentaire de la phase
solide figure 5.2}, est ’ensemble caractéristique. Les descripteurs scalaires considérés sont les suivants.
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— Les caractéristiques géométriques et topologiques liées aux fonctionnelles de Minkowski ; frac-
tion volumique de vide TA/;, surface spécifique /15, intégrale de la courbure moyenne C et
nombre d’Euler y.

— Les descripteurs principaux du M-descripteur ; fraction volumique de vide accessible VU (0),
surface spécifique accessible Ag,(0), intégrale de la courbure moyenne accessible Cx(0) et
nombre d’Euler accessible xz(0), a chaque fois pour r égal a 0, et également le rayon critique
Te.

— Lerayon maximal Ry, estimé par granulométrie par ouvertures morphologiques (MATHERON,
1967).

— La valeur de la M-tortuosité #); (relation [£.48)).

M; Vuor,

(a) (b) (c)

FIGURE 5.1 — Schéma illustrant la construction des volumes. (a) La maille élémentaire M;, (b)
construction d’un volume de taille X; X Y; x Z;, et (¢) découpe du volume final, un cube de coté W.

FIGURE 5.2 — Quatre MOFs, images correspondant aux volumes Vjsor,, parmi les 21 solides consi-
dérés.

La figure [5.3] permet de visualiser les résultats obtenus. Les MOFs sont identifiés par un indice,
ind € [1,21]; ils sont rangés par groupe, A puis B puis C et enfin D. Les estimateurs utilisés dans
la [sous-section 4.2.8) (ARNS et al., [2001), sont considérés ici. De plus, les mémes estimateurs sont
utilisés pour V,, Ag, C et {, comme pour VvR( ), ASR(O), C’R(O) et xr(0).

Nous remarquons immédiatement sur les résultats des figures (a—d), le peu d’effet de la considéra-
tion de 'accessibilité pour r = 0. Les valeurs sont trop similaires pour discriminer les solides, ceux-ci
possédant tous un réseau poreux trés fortement connecté. Une différence est remarquée pour le MOF
16, probablement due aux approximations faites lors de la construction du volume discret ; probléme
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de connexion d'un atome étant alors isolé, ceci se vérifie sur la figure [5.3[(d) avec une différence no-
table entre Yr(0) et X, nous n’y prétons pas attention. Cependant, sur la figure [5.3[e), nous notons
que 7 et Rpqe évoluent de maniére similaire pour presque tous les solides, sauf pour quelques-uns.
Par conséquent, la considération de I'accessibilité et de ’étroitesse combinées, semble significative.
Il pourrait étre intéressant de considérer 7. comme un possible rayon minimal, et ['utiliser pour la
définition d’un estimateur du facteur de constrictivité, Bcons (relation .
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FI1GURE 5.3 — Résultats de la caractérisation géométrique et topologique exhaustive des 21 MOFs,
identifiés par ind € [1,21]. (a) V; correspond indifféremment & V,,(0) ou V,, (b) Ag correspond
indifferemment a Ag,(0) ou Ag, (c) C correspond indifferemment a Cr(0) ou C, (d) x correspond
indifféeremment a xg(0) ou x, (e) R correspond indifféremment & R4, 0U 7, et (f) Tas.

La figure présente les résultats de Bcom et propose un classement des 21 MOFs légérement
différent de la figure [5.3|(e). Ces résultats mettent en évidence l'intérét de considérer a la fois le
rayon maximal, et le rayon critiqgue. L’analyse visuelle de la figure [5.3(f) montre également une
bonne complémentarité entre 75; et les autres descripteurs. Des corrélations sont visibles entre les
deux descripteurs morphologiques, 73 et Yr(0). Néanmoins, comme pour les deux rayons 7. et
R0z, certains MOFs présentent des résultats distincts, ce qui indique une complémentarité des
informations.
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FIGURE 5.4 — Beons pour les 21 MOFs, identifiés par ind € [1,21].

Analysons plus en détail cette complémentarité pour 73;7. Pour cela, nous portons notre atten-
tion & deux couples de solides qualifiés d’extrémes, d’indices (2,3) et (2,20); respectivement, un
couple similaire selon tous les descripteurs sauf 757, et inversement, un couple dont la seule simila-
rité significative est caractérisée par 7)s. Les valeurs ont été normalisées pour faciliter I’analyse de
la complémentarité, présentée tableau [5.1]

ind VvR (0) ASR (0) CR(O) XR(O) Riax Te Bcons TM
2 0.03 0.98 0.20 0.72 0 0.14 | 0.61 | 0.49
3 0 1 0.25 0.64 0 0.07 | 0.75 | 0.75

20 0.86 0.15 0.91 0.87 | 0.62 | 0.64 | 0.38 | 047

TABLEAU 5.1 — Valeurs normalisées des descripteurs scalaires pour deux couples de MOFs : (2, 3),
couple similaire selon tous les descripteurs sauf 77, et (2,20), couple dont la seule similarité signifi-
cative est caractérisée par 7ys.

Finalement, la caractérisation exhaustive d’un ensemble de MOFs en utilisant a la fois des des-

cripteurs scalaires usuels et ceux proposés dans ces travaux, a permis de mettre en avant leur com-
plémentarité. En particulier, la considération de deux couples de solides spécifiques montre I'intérét
de considérer 7p; pour discriminer un ensemble de catalyseurs.
Néanmoins, méme avec une caractérisation exhaustive, une simple analyse visuelle des résultats ne
semble pas étre suffisante pour discriminer les quatre groupes de MOFs. Malgré le fait que certaines
caractéristiques semblent discriminer un groupe, il reste souvent un solide contredisant ces intui-
tions. Des méthodes plus sophistiquées ne considérant que des descripteurs scalaires géométriques
et topologiques, sont nécessaires pour discriminer des ensembles de solides tels que ceux présentés
ici.

5.2.4 Conclusion : caractérisation exhaustive par descripteurs complémentaires

La caractérisation exhaustive d’un ensemble de 21 MOFs, réparties en quatre groupes, n’a pas
permis d’identifier directement les descripteurs permettant de discriminer les groupes. Une premiére
analyse des résultats améne a ’hypothése que sur ce type de solide, ’accessibilité ne semble pas étre
une notion significative, tout du moins pour une molécule sonde de diamétre 0.33 A. En effet, les
résultats mettent en évidence l'intérét de la caractérisation par le rayon critique, et sa complémen-
tarité sur certains solides avec le rayon maximal. Ces remarques entrainent la définition d’un nouvel
estimateur du facteur de constrictivité, Bcons, en utilisant 7. comme rayon minimal. Bcons confirme
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cette complémentarité, et permet une analyse visuelle plus facile de U'effet des goulots d’étrangle-
ment. Finalement, aprés normalisation des données, il est plus aisé de constater la complémentarité
de la M-tortuosité par rapport a 'ensemble des autres descripteurs, mise en avant par deux couples
de solides, similaires et distincts, selon les autres descripteurs.

Malgré le fait que les quatre groupes ne sont pas aisément identifiables via une simple analyse, les
résultats de la caractérisation par descripteurs géométriques et topologiques permettent de constater
que tous les descripteurs semblent avoir un intérét (figures et . Aucune caractérisation par
un des descripteurs ne semble identique & une autre, exceptée pour celles comparées dans les figures
5.3(a-d). La combinaison des différents descripteurs, par une méthode adaptée, pourrait aboutir a
la désignation des caractéristiques principales de chaque groupe, le discriminant des autres. Il faut
toutefois prendre garde & étre capable au final de pouvoir interpréter ces résultats d’un point de vue
géométrique.

L’application qui suit permet de confirmer les complémentarités entre les descripteurs, et propose
une méthode de classification relative de données.

5.3 Classification relative de zéolithes

5.3.1 Introduction : sélectivité de zéolithes par scores

Les zeolithes sont, comme les MOFs, des matériaux microporeux (RAYBAUD et TOULHOAT,
2013)), ayant une structure cristalline (DEUTSCHMANN et al., [2009), et utilisées en tant que cataly-
seurs hétérogenes dans de nombreuses applications en raffinage et pétrochimie (JACOBS
et MARTENS, [1991/; VERMEIREN et GILSON, [2009|; BAT et al., [2015); DEHGHAN et ANBIA, 2017)) ;
principalement pour le craquage, I'isomérisation et la séparation par adsorption (utilisation en tant
que tamis moléculaire) (DEUTSCHMANN et al., [2009). En pratique, une dizaine de zéolithes sont
couramment utilisées dans I'industrie.

Dans ce projet, nous considérons un ensemble important de zéolithes; environ 200 solides au total.
Cette base de données est publique (IZA,[1973). Les zéolithes considérées dans cette base sont syn-
thétisables, et ont été caractérisées. Elles sont identifiées par un code a trois lettres (exemples : FAU,
MFI, CLO, AET...). 1l existe une base de données plus importante, dans laquelle sont intégrées des
zéolithes purement théoriques.

Certaines zéolithes sont sélectionnées a l'aide de simulations moléculaires s’appuyant sur une des-
cription énergétique ainsi que sur les affinités physico-chimiques, pour estimer numériquement des
champs de force. Une méthode Monte Carlo (CAFLISCH,|1998), permet d’en extraire des descripteurs
qui, aprés analyse des résultats, ont permis la sélection de solides considérés comme les plus intéres-
sants pour I'application, qui est gardée confidentielle. Le nombre de solides a sélectionner est motivé
par des raisons pratiques. La synthése de zéolithes est une tache délicate, et la fabrication en grande
quantité d’une structure donnée peut s’avérer économiquement non viable. Le processus de sélection
doit donc conserver suffisamment de candidats de facon a pouvoir choisir celui le plus & méme d’étre
produit & I’échelle industrielle. La recherche d’une structure et d’une morphologie optimales d'une
zéolithe, pour une application donnée, peut fortement améliorer I'intérét économique et écologique
du procédé utilisant cette zéolithe.

Notre objectif est d’augmenter la part de rationalisation dans la sélection des zéolithes adaptées
& une application, avant les étapes de synthése et de comparaison expérimentale. Pour cela, nous
allons considérer une méthode de classification relative selon des critéres morphologiques et topolo-
giques permettant d’ordonner les zéolithes non-sélectionnées a partir d’'un sous groupe de zéolithes
cibles. Le classement est dit relatif car il dépend entiérement du groupe de zéolithes cibles. De plus,
nous souhaiterions pouvoir de répondre aux questions suivantes : quelles sont les n zéolithes les plus
proches de celles pré-sélectionnées, et selon quelles caractéristiques géomeétriques et\ou topologiques ?
Siil y en a, quelles caractéristiques structurales prévalent 7 Ce qui entraine une caractérisation dite
intuitive, permettant une visualisation et une compréhension des parameétres clés dans un contexte
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spécifique.

L’acquisition des données est d’abord décrite. Puis, la méthode mise en place par (WAHL, |2019),
pour la classification relative est briévement décrite pour des raisons de confidentialité. Enfin, les
descripteurs utilisés pour la caractérisation des zéolithes sont donnés, et les résultats de la méthode
sont présentés.

Ce travail a été réalisé en collaboration avec Christophe Bouchy (Direction Catalyse, Biocatalyse
et Séparation a I'IFPEN), Javier Perez Pellitero (Direction Catalyse, Biocatalyse et Séparation a
IPIFPEN), Francois Wahl (Direction Sciences et Technologie du Numérique a 'IFPEN), Van Bui
Tran (Direction Scientifique a 'TFPEN), et Jean-Marc Gratien (Direction Sciences et Technologie
du Numérique a 'IFPEN).

5.3.2 Génération des données

Grace a leur structure cristalline, les zéolithes peuvent étre représentées par leur maille élémen-
taire (PARK et al., 2006). La construction d’un volume de taille donnée est alors faite de la méme
maniére que pour les MOFs. Qz., est 'ensemble des zéolithes, Qz., = {Zeoi}z‘e[[o;NQZw—l]]a avec
Nq,., = 200. L’ensemble pré-sélectionné, ou ensemble cible, des zéolithes dits optimales, est nommé
OZeo = {Zeoj}je[[o;N@Zea—l]]a avec Ng,,, < Nq,., mais suffisamment grand.

Pour certaines zéolithes, les mailles élémentaires ne sont pas des pavés mais des parallélépipédes.
L’image est constituée par le plus petit pavé englobant le volume intermédiaire (figure . Cela peut
poser un probléme lors de la découpe du volume final Vz.,,, clo:225] Par conséquent, il faut considérer
I’angle du parallélépipéde rectangle afin de déterminer la taille limite du volume intermédiaire, ou
générer un volume trés grand, afin que la découpe d’un cube centré ne pose pas de probléme. Cette
seconde solution a été choisie.

Les volumes finaux Vz.,, sont de taille 10nm x 10nm x 10nm, et la résolution est de 0.25 A/ voxel.
Comme pour les MOFs, la taille des volumes finaux est déterminée de maniére & ce qu’au moins deux
mailles soient répétées dans toutes les directions. Pour les zéolithes, la taille typique des mailles est
de 15A to 25A. La taille de 100 A est donc déterminée par une zéolithe parmi la base, ayant une
dimension proche de 50 A. Cela n’a pas d’influence sur le calcul du rayon maximal qui sera effectué
par la suite. Finalement, la résolution choisie de 0.25 A/ voxel est proche de celle utilisée en interne
pour les simulations moléculaires.

La figure montre quelques exemples des structures poreuses cristallines de zéolithes.

FIGURE 5.5 — Quatre zéolithes, images correspondant aux volumes Vz,,, parmi la base de données
considérée ; (a) CLO, (b) AET, (¢) MWF et (d) VNI

5.3.3 Meéthode de classification relative, et calcul de score

La solution proposée a été définie par Frangois Wahl (WAHL, 2019)). Pour des raisons de confiden-
tialité, la méthode n’est pas présentée. Nous ne montrerons que les résultats intermédiaires, certains
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de nos descripteurs, qui sont nécessaires pour alimenter cette méthode de classification. Un brevet
est en cours de dépot (MOREAUD et al., 2019).

Briévement, la méthode aboutit & une classification relativement aux zéolithes pré-sélectionnées. Un
calcul permet de définir de fagon intuitive une valeur, informant de la proximité d’une zéolithe par
rapport au sous-groupe cible et évaluant également si la classification de cette zéolithe est erronée.
Une valeur erronée, de notre point de vue, sera percue comme une erreur de classification pouvant
provenir du fait que nous ne décrivons pas suffisamment ’ensemble des caractéristiques géométriques
et topologiques, et/ou que les caractéristiques géométriques et topologiques ne sont pas seules vec-
teurs des distinctions entre les microstructures pour une application donnée. Ce dernier point semble
évident, et un biais est attendu; notre objectif est de le minimiser, notamment par 'optimisation
du premier point, & savoir, proposer de nouveaux descripteurs afin de caractériser et de discriminer
au mieux les réseaux d’intérét.

5.3.4 Caractérisation et discrimination d’un ensemble de zéolithes, par rapport
4 un sous-ensemble cible

Cette application met en évidence I'importance de fournir des descripteurs oul les informations
morphologiques et topologiques sont utilisées. Le réseau poreux, ensemble complémentaire de la
phase solide figure est ’ensemble caractéristique. Pour caractériser les structures poreuses nous
avons utilisé les descripteurs suivants :

— Fraction volumique de porosité V,, (calcul direct),

— Surface spécifique Ag (LINDBLAD, 2005)),

— Rayon maximal R4, (par granulométrie par ouvertures morphologiques (MATHERON,[1967)),

— Fraction volumique accessible, pour r égal & 0, VUR (0) (calcul direct),

— Surface spécifique accessible, pour r égal & 0, ASR(O) (LINDBLAD, 2005),

— Surface par unité de volume poreux, rapport de Ag et V,,, Sy, (LINDBLAD, 2005,

— Rayon critique 7,

— Valeur de la M-tortuosité, 75 (échantillonnage stratifié, N = 64).

Les catalyseurs étudiés étant des structures microporeuses ayant une forte interconnexion, comme
pour les MOFs, les différences entre Vj, et V,,.(0) sont infimes, tout comme Ag et Ag,(0). Ici,
I'intégrale de courbure moyenne accessible et le nombre d’Fuler accessible ne sont pas considérés.
Les zéolithes étant des volumes microporeux, définis par des petits pores; V, et Ag élevées, le
rapport des deux, nommé ici Sy, permet une meilleure visualisation de l'effet combiné de ces deux
caractéristiques. Certaines informations sont redondantes.

Six descripteurs sont retenus pour I'analyse qui va suivre. Les résultats obtenus par les couples
de descripteurs permet d’analyser les corrélations entre eux et de sélectionner V, et Ag comme
les seuls descripteurs a supprimer. La figure donne un apercu de ces corrélations, montrant
notamment la décorrélation de certains couples de descripteurs considérés par la suite, et donc leur
complémentarité. Les distances locales considérées pour le calcul de 7p; sont les distances locales
nommeées "city-block" ; (1,2, 3). Ce choix est motivé par des raisons purement pratiques, notamment
de rapidité de calcul.

Dans 'espace a six dimensions des descripteurs, seules 4 zéolithes, sur les 200 — Ng,_, donnent des
valeurs de classification erronées. Afin de mettre en évidence 'intérét de considérer 7. et 7a, nous
répétons les calculs en supprimant alternativement 1'un puis 'autre, et finalement les deux. Si les
résultats sont représentés :

— Dans un espace & quatre dimensions, sans 7. ni 7as, 40 zéolithes ont des valeurs erronées.

— Dans un espace a cinq dimensions, sans 77, 15 zéolithes ont des valeurs de classification

erronées.

— Dans un espace a cinq dimensions, sans 7., 22 zéolithes ont des valeurs de classification

erronées.

— Dans ’espace a six dimensions, ot tous les descripteurs significatifs sont considérés, 4 zéolithes
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ont des valeurs de classification erronées.
7 joue un roéle plus important dans la discrimination des zéolithes pré-sélectionnées que 7,;. Néan-
moins, I'impact de 73 pour cette application est montré; il permet d’améliorer grandement les
résultats de classification. Enfin, les résultats de classification montrent une amélioration par la
considération de 7. et de 7.
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FI1GURE 5.6 — Visualisation de certains couples de descripteurs, considérés par la suite, pour analyser
les corrélations entre eux; (a) Ag,(0) et Sy,, (b) Ag,(0) et V,,(0), (c) ¢ et Ryqz, et (d) Tas et
Vo (0).

5.3.5 Conclusion : vers une sélection de caractéristiques structurales optimales

Une méthode de classification relative est utilisée dans cette partie, reposant sur un ensemble
de descripteurs géométriques et topologiques. Considérant un sous-ensemble sélectionné a priori, les
zéolithes restantes sont classées en utilisant une valeur représentant le degré de similitude d’une
zéolithe vis-a-vis du sous-groupe cible. L’application & un cas concret a permis d’insister sur l'intérét
de la considération du rayon critique et de la valeur scalaire de la M-tortuosité. De plus, 'analyse
d’un ensemble aussi important de solides, met directement en avant 'avantage de travailler avec ce
type de descripteurs et montre la rapidité des algorithmes implémentés.

D’un point de vue applicatif, ce processus numérique peut étre utilisé de différentes facons, suivant le
groupe pré-sélectionné. La premiére utilisation est I’ajout de rationalité dans la sélection de zéolithes
pour une application donnée.

En tenant compte bien entendu, des cotits et de la complexité de la synthése, il est possible d’ajouter
au sous-groupe quelques structures, trés similaires selon la méthode, qui aurait pu étre oubliées
lors de la sélection arbitraire. En effet, les matériaux nécessaires a la synthése sont parfois trés
cotiteux. Par conséquent, les méthodes numériques de caractérisation, fournissant des informations
structurales, sont trés recherchées. Elles permettent & la fois d’identifier des solides ayant une plus
forte probabilité d’étre adaptés & une application, et également & déterminer des solides, proches
de ceux préalablement sélectionnés, pouvant étre intéressants, sans besoin d’analyse expérimentale
longue et cofiteuse.

Une seconde utilisation est motivée par l'aspect paramétrable de la morphologie et la topologie lors
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de la synthése d’un solide, dans certaines limites correspondant aux conditions expérimentales. Les
informations concernant la structure optimale dans un contexte donné, permettraient de modifier
la structure poreuse de zéolithes connues et facilement synthétisables, pour qu’elle se rapproche au
plus de la morphologie optimale. Ceci est particuliérement intéressant lorsque nous considérons le
nombre faible de zéolithes utilisées couramment dans I'industrie, une dizaine approximativement,
di aux contraintes de synthése.

Enfin, les informations recueillies pourront permettre simplement une meilleure compréhension du
role de la géométrie et de la topologie du réseau poreux, et des corrélations avec les propriétés
physico-chimiques et de transport. Ce dernier point pourra étre crucial dans le futur, pour accélérer
I’analyse et 'optimisation de divers procédés.

Finalement, les zéolithes et les MOFs, sont couramment utilisées en tant que sites actifs, combinées
A un support de catalyseur, tel que les alumines, que nous allons désormais analyser.

5.4 Ameélioration des propriétés texturales des alumines par controle
de 'organisation spatiale des grains primaires

5.4.1 Introduction : caractéristiques texturales et malléabilité des supports

Dans cette application, les propriétés texturales d’alumines, supports catalytiques mésoporeux,
sont analysées a travers le controle expérimental des organisations, i.e. des arrangements, des grains
primaires. La morphologie de la structure du support final est malléable, et donc la structure po-
reuse peut étre adaptée a ’application visée (RANA et al., 2007); KHODAKOV et al., 2002)), ce qui est
d’un grand intérét pour U'optimisation d’une réaction. En effet, les propriétés texturales du support
influent sur les performances catalytiques du catalyseur, formé du support et de sites actifs (DIGNE,
2013).

Dans ces travaux, les alumines v sont analysées. Trois types de grains primaires sont considérées :
les plaquettes, les petits batonnets et les batonnets (figure , dont il est possible de contréler
leur morphologie, en particulier leur anisotropie, et leur diametre moyen. Ces parameétres peuvent
étre modifiés par la concentration en oxyde ou encore la température lors de la synthése. De plus,
l’agrégation des grains, également ajustable expérimentalement, peut avoir un effet direct sur la
fraction volumique poreuse accessible. Dans le cas spécifique des batonnets, agrégation est nommée
fagotage, et par conséquent, les agrégats sont nommés fagots.

L’acquisition des images MET des supports catalytiques est présentée, suivie des méthodes de si-
mulation des matériaux imagés, afin de rendre possible leur caractérisation 3D. Le type de grain
est d’abord analysé. En particulier, son impact sur la topologie du support est caractérisé a 'aide
de la M-tortuosité-par-érosions-itératives. L’anisotropie et le défagotage, dans le cas des batonnets,
impactent la géométrie de la structure, mais également sa topologie, qui sera analysée grace a la M-
tortuosité. Finalement, les résultats topologiques et morphologiques, obtenus pour la caractérisation
des effets d’agrégation sur le milieux poreux, sont discutés.

Ce travail a été réalisé en collaboration avec Audrey Valette (Direction Catalyse, Biocatalyse et
Séparation a I'IFPEN), Mathieu Digne (Direction Catalyse, Biocatalyse et Séparation a 'IFPEN),
Séverine Humbert (Direction Physique et Analyse a 'TFPEN), et Christophe Vallée (Direction Ca-
talyse, Biocatalyse et Séparation a 'TFPEN).

5.4.2 Acquisition d’images par tomographie électronique, et simulation par pro-
cessus stochastiques

Les alumines analysées sont acquises par MET en champs clair (grossissement x50k) et des
exemples d’acquisition sont présentées figure Des parameétres géométriques des grains peuvent
étre déduits & partir de ces images. De cette fagon, des distributions en longueur et en diamétre,
pour les batonnets, et en longueur, en largeur et en hauteur, pour les plaquettes, sont obtenues.
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L’analyse statistique des distributions en taille permet de définir les paramétres moyens, qui seront
ensuite en retour utilisés pour simuler les matériaux.

FI1GURE 5.7 — Trois images MET d’alumines obtenues avec des conditions de synthése différentes, a
la fois concernant la concentration, la température et les temps, d’ou des morphologies différentes :
(a) batonnets, (b) petits batonnets et (c) plaquettes.

Le sphéro-cylindre (figure [£.5(b)) semble étre un choix satisfaisant pour simuler un batonnet,
tandis que les plaquettes peuvent étre représentées par des pavés (figure (c)) Pour déterminer
les paramétres de ces grains, suivant qu’ils représentent des batonnets, des petits batonnets ou des
plaquettes, les valeurs moyennes des distributions mentionnées plus haut sont utilisées. Ainsi, pour
les batonnets, une longueur L' =109nm et un diamétre D =9nm, sont choisies. Pour les petits
batonnets, une longueur L’ =45nm et un diameétre D =5nm, sont choisies par analyse visuelle des
images obtenues par MET. Pour les plaquettes, nous prenons une base carrée, L' = I’ =26nm et
une épaisseur de H’ =6nm. Ces valeurs sont tirées de WANG et al. .

Une analyse par physisorption azote (SING, a permis d’évaluer le volume poreux moyen cor-
respondant & chaque type de grain et d’en déduire la fraction volumique, utile pour les simulations
aléatoires. Pour les batonnets, la fraction volumique poreuse est évaluée & 0.7, pour les petits baton-
nets, elle est de 0.65, et enfin pour les plaquettes, elle est estimée & 0.62. Cette méthode d’estimation
de la fraction volumique poreuse, correspond & la fraction volumique poreuse accessible, V, .. Cela
montre I'intérét de la considération de 'accessibilité lors de I’évaluation numérique de ces caracté-
ristiques.

Les différentes simulations de matériaux, s’appuyant sur les valeurs extraites visuellement et expé-
rimentalement, sont basées sur des modeéles booléens multi-échelles de Cox (JEULIN, ; JEULIN,

1997).

5.4.3 Caractérisation de ’effet du type de grain sur la topologie

La premiére analyse concerne les différents grains considérés. Pour cela nous définissons trois mo-
deles booléens. La résolution que nous choisissons arbitrairement est de 2nm/voxel. Contrairement
aux plaquettes, le parameétre L du sphéro-cylindre n’est pas équivalent a la longueur L’ du batonnet.
Les relations [£.49] sont utilisées pour passer des paramétres du batonnet a ceux du sphéro-cylindre.
Les trois modéles aléatoires considérés sont définis. 20 réalisations de taille 400% sont générées.

1. Le premier modéle booléen représente les batonnets, simulés a partir de sphéro-cylindres
définis par les paramétres L =101 nm et R =4.45nm, avec V,, = 0.3.

2. Le deuxiéme modéle booléen représente les petits batonnets, simulés & partir de sphéro-
cylindres définis par les parameétres L =39.7nm et R =2.65nm, avec V,, = 0.35.

3. Le dernier modéle booléen représente les plaquettes, simulées a partir de pavés définis par les
paramétres L = =26nm et H =6 nm, avec V,, = 0.38.
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La figure [5.8| affiche une réalisation de chacun des modéles.

FiGURE 5.8 — Trois réalisations de modéles booléens, définis au-dessus, et identifiés par le type de
grain simulés : (a) batonnets, (b) petits batonnets et (c) plaquettes.

Les résultats obtenus aprés caractérisation par la M-tortuosité-par-érosions-itératives (échan-
tillonnage stratifié, N = 64 points) sont présentés sur la figure La condition d’arrét est définie
comme la premiére apparition d’une réalisation non percolante, d’aprés la définition de la percolation
que nous proposons. La réalisation est dite totalement déconnectée (voir [sous-section 4.5.1]).
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FIGURE 5.9 — 7, en fonction de r, pour les trois types de modeles booléens, définis au-dessus,
et identifiés par les indices (1,2, 3); (a) courbes entiéres, condition arrét dés qu’une réalisation est
non percolante, (b) agrandissement pour r <4nm. Les intervalles de confiance, avec un niveau de
confiance de 95%, sont représentés par des barres verticales.

Les résultats sont les suivants. Premiérement, considérant [, la demi-longueur de I'intervalle de
confiance & 95%, 70 est égal & 1.079 & 0.002, 1.066 £ 0.005, et 1.076 & 0.001, pour les modeéles 1,
2 et 3, respectivement. La faible tortuosité des trois modéles est principalement dues aux fractions
volumiques trés élevées de la porosité. 7ys, permet de distinguer les trois modeles, et améliore ainsi
le pouvoir discriminant de la M-tortuosité, dont les valeurs sont trés proches.

La M-tortuosité-par-érosions-itératives est sensible au type de grain. Les différences de fractions
volumiques influent trés peu sur le comportement de 7y, elles sont distinctes mais trés similaires.
Cela correspond a I’analyse faite|sous-section 4.5.1] Le modéle 1 croit moins rapidement que le modéle
2, car le grain primaire a un volume plus important, ce qui induit des diamétres de pores plus grands
et un moins grand nombre de goulots d’étranglement. Par conséquent, les chemins vont se fermer
pour un rayon r plus élevé, et c’est ce que nous constatons sur la figure (a). De plus, V, est
légérement plus faible pour le modéle 1, ce qui intensifie cette différence. L'une des particularité que
nous pouvons remarquer pour le modeéle 1, figure (b) est la variation trés faible de la tortuosité,
pour un rayon de la particule percolante r <4 nm.

Finalement, la comparaison des modéles 2 et 3 suit la méme remarque que précédemment concernant
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le volume des grains, qui est plus important pour le modéle 3, mais reste inférieur au modéle 1. L’effet
du diamétre morphologique, constaté|sous-section 4.5.1} est ici négligeable devant 'impact du volume
des grains, pour des fractions volumiques de porosité équivalentes et importantes. Topologiquement
parlant, ces deux modéles sont également moins stables que le premier vis-a-vis de la taille de la
particule percolante (barres d’erreur plus importantes).

5.4.4 Deéfagotage et tortuosité géométrique

Nous nous intéressons maintenant a la quantification de l'effet du défagotage sur la tortuosité
du réseau poreux. Pour cela, les batonnets et les fagots de batonnets sont simulés par des sphéro-
cylindres de dimensions différentes. La porosité intra-fagot est négligée. Des valeurs purement théo-
riques sont utilisées, basées sur Uexpérience des praticiens. La résolution est de 2.5nm/voxel, le
nombre de réalisations est identique au cas précédent, ainsi que leur taille. La fraction volumique de
grains est ici constante, et est fixée & V,, = 0.3. Les paramétres des cinq modéles booléens considérés
sont définis dans la table 5.2

Modéle 1 2 3 4 5
Batonnets (L, D) (nm) | (150,50) | (137.5,40) | (125,30) | (112.5,20) | (100, 10)
Sphéro-cylindres (L, R) (nm) | (100,25) | (97.5,20) | (95,15) | (92.5,10) (90,5)

L'/D 3 3.44 4.17 5.63 10

TABLEAU 5.2 — Paramétres définissant les cing modéles booléens de sphéro-cylindres, identifiés par
ind ={1,2,3,4,5}, de fraction volumique identique V;, = 0.3.

Trois réalisations sont présentées sur la figure [5.10] afin de mieux visualiser les différentes mor-
phologies des trois modeles.

F1GURE 5.10 — Trois réalisations des modeéles booléens, définis au-dessus, et identifiés par les indices

du tableau

Ces cinq modéles booléens sont caractérisés par la M-tortuosité (échantillonnage stratifié, N = 64
points). La figure montre 'évolution de la valeur de la M-tortuosité. En termes géométriques,
cette caractérisation revient a analyser Ieffet de I'anisotropie des grains.

Comme nous pouvons le constater sur la figure [5.11] nous sommes proches d’un cas limite. Les trois
premiers modéles ne sont pas bien discriminés.

Ces résultats montrent que la tortuosité diminue & mesure que I'anisotropie augmente. De facon
inverse, la tortuosité augmente avec le diamétre morphologique et également avec le volume des
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grains primaires. Il est bien difficile, du fait de ces nombreux parameétres, d’accéder & ce qui releéve
de l'anisotropie seule. Cependant, nous nous intéressons au fagotage.
™
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FIGURE 5.11 — 7)s en fonction du rapport L'/D, quantifiant I’anisotropie des grains, pour les cing
types de modéles booléens, définis au-dessus. Les intervalles de confiance, avec un niveau de confiance
de 95%, sont représentés par des barres verticales.

Nous constatons qu’avec un fagotage faisant a la fois grossir et allonger le sphéro-cylindre repré-
sentatif, plus le matériau est fagoté, plus il est tortueux. Ceci doit provenir principalement du volume
plus important des fagots. D’un point de vue pratique, ’évolution est significative. Si 'objectif est la
diminution de la tortuosité par le défagotage, mais que ce processus est compliqué et coliteux, il n’est
pas nécessaire de défagoter complétement pour constater une baisse importante de la tortuosité. En
effet, la décroissance est trés rapide pour une anisotropie faible, et semble se stabilisée & mesure que
Panisotropie augmente. Ces résultats sont complémentaires & ceux de PHILIPSE (1996), analysant la
porosité en fonction de L'/ D. PHILIPSE (1996) considére trois situations : les empilements compacts,
comme c’est le cas pour les sphéres avec une anisotropie égale & 1 et une porosité trés faible, les
empilements trés espacés, de grands batonnets avec anisotropie et porosité trés élevées, et enfin, les
cas intermédiaires, olt nous nous situons. Il considére alors un autre paramétre qui est le nombre
moyen de contact par grain, dans le cas intermédiaire, égal & environ 5.4, et analyse le comportement
de la porosité en fonction du rapport L'/D; lanisotropie. Il pourrait étre intéressant de combiner
ces études : tortuosité, porosité et anisotropie.

5.4.5 Estimation de I’'impact de ’agrégation sur la géomeétrie et la topologie du
réseau poreux

Nous nous intéressons maintenant & l'influence du taux d’agrégation. Les modéles utilisés sont
cette fois-ci multi-échelles et se distinguent des modéles de la partie précédente sur deux points : les
grains sont ici des plaquettes, les paramétres de la premiére analyse sont utilisés, et la porosité intra-
agrégat est considérée. Des modeéles booléens multi-échelles de Cox de plaquettes sont utilisés. La
résolution est ici de 2 nm/voxel. Quatre modeéles sont considérés, avec pour chacun 20 réalisations, et
une dimension de 4003. La fraction volumique totale est fixée 4 0.3. Les agrégats sont modélisés par
un modele booléen de sphéres de parameétres V,,, . et R;p.. Les fractions volumiques des plaquettes
a l'extérieur et l'intérieur des agrégats sont données par V,, et V,, .., respectivement. Le choix de
la Rjpc est justifié dans WANG et al., 2015, c’est une valeur que nous retrouvons dans la littérature.
Quant aux fractions volumiques, nous sommes ici dans un cas théorique; les valeurs ne sont pas
représentatives d’'un quelconque matériau réel.

1. Vi, =03, V.. =0, Vio... = 1, Ripe =52nm.

2. Vi, = 0375, Vi, =0, Viy,.. = 0.8, Ripe =52nm.
3. Vo, =05, V., =0, Vi, .. = 0.6, Rijpe =52nm.
4. Vy,, =0.75, V., =0, Vi, = 0.4, Ripe =52nm.
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La M-tortuosité est calculée sur les quatre modeles et présentés sur la figure 5.12] L’échantillonnage
stratifié est choisi et IV est égal & 64. Les descripteurs liés aux fonctionnelles de Minkowski en 3D
sont étendus par A-protocole et également appliqués aux modéles.

(2)

FI1GURE 5.12 — Quatre réalisations des modéles booléens multi-échelle de Cox de plaquettes d’orien-
tation aléatoire, définis au-dessus.

La figure présentent les résultats obtenus pour 7y, 7, VUR et ASR. Comme pour les analyses
du nous nous limitons aux résultats obtenus pour 'ensemble des 20 réalisations toutes
percolantes.
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FIGURE 5.13 — (a) 7as et (b) 7. pour les quatre modeles, identifiés par leur indices, ind = (1,2, 3,4),

et définis au-dessus, et, (c) V,, et (d) Ag, en fonction de 7. Les intervalles de confiance a 95%, sont
représentés par des barres verticales (parfois plus petites que les symboles des points).

Analysons maintenant ces résultats. Les figures a—b) donnent des résultats similaires aux
résultats des illustrations sur images synthétiques faites dans le a la différence que la
fraction volumique totale est ici fixée. L’agrégation a pour effet de faire croitre 7); ainsi que le rayon
critique (tableau, di & la premiére échelle de simulation, celle définissant les sphéres d’inclusion.
Le modéle 1 correspond & un modéle booléen de plaquettes, sans agrégat. La fraction volumique de
grains étant faible, il y a peu de recouvrement, statistiquement parlant. Le volume des grains étant
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faible, la tortuosité 'est également ; les chemins feront de petits virages, s’éloignant peu de la trajec-
toire droite. Du modéle 2 au modéle 4, les plaquettes s’agrégent créant des zones vides, ot le chemin
peut passer en contournant les agrégats, en restant le plus équidistant de ces derniers du fait de I'uti-
lisation du squelette. Comme nous 'avons déja mentionné, la premiére échelle de simulation prime,
et & mesure que nous agrégeons la tortuosité augmente car les volumes a contourner grossissent. Au
contraire, la porosité intra-agrégat donne la possibilité au chemin de couper & travers les sphéres
d’inclusion, faisant diminuer la tortuosité. Or, du modéle 2 au 4, les agrégats diminuent en nombre
mais deviennent plus denses, entrainant une diminution de I'impact de la porosité intra-agrégat et
par conséquent, une importance de plus en plus forte de I’échelle d’inclusion, faisant augmenter la
tortuosité.

nd 1 2 3 4
T™ 1.073 | 1.074 | 1.080 | 1.107
Te (nm) | 14.5 | 25.8 | 39.3 | 55.6

TABLEAU 5.3 — )y et 7. pour les quatre modeéles, identifiés par leur indices, ind = (1,2, 3,4).

Pour 7., ce sont les zones percolantes avec la fraction volumique la plus basse qui prévalent.

Autrement dit, U'extérieur des sphéres d’inclusion influent grandement sur .. Comme son volume
croit, 7. augmente. Le rayon critique est plus grand pour les modeéles ayant une agrégation plus
importante, & fraction volumique totale équivalente.
Voyons maintenant les figures (c—d). Vi décroit, les zones a 'extérieur des agrégats primant,
cette décroissance est moins forte & mesure que nous agrégeons. L’évolution de la surface spécifique
accessible est significative. Le réseau poreux du modeéle 1 va se fermer partout en méme temps et
de la méme fagon lorsque r augmente. Pour les autres modéles, cette fermeture s’effectue en deux
étapes. D’abord, les agrégats se ferment, car constitués de plus petits pores, ce qui se visualise sur
les courbes par une décroissance forte pour les rayons faibles. Puis, une fois que les agrégats sont
fermeés, plus ou moins vite selon la fraction volumique les définissant, nous nous retrouvons avec
un modéle booléen de sphéres rugueuses de rayon constant. Dans un deuxiéme temps, le volume
extérieur aux sphéres d’inclusion va se fermer & son tour, se traduisant par la seconde étape de
décroissance, plus faible. Les courbes se croisent au méme endroit, pour r compris entre 8 et 10 nm,
ce qui correspond & 4, 5 voxels. Conduisant a un renversement du classement ; pour 7 <8nm, Ag,
décroit du modeéle 1 au modéle 4, puis, pour » >10nm, Ag, croit du modéle 1 au modeéle 4. Divers
phénomeénes concourent a cela :

— le rayon "critique" auquel les agrégats se ferment est inversement proportionnel i la fraction

volumique de grains dans les agrégats, V,, ,

— une fois ce rayon "critique" dépassé, la décroissance est plus faible, quel que soit le modéle.
Moins de cavités se forment, et nous sommes ramenés 4 la surface spécifique d’une sphére
rugueuse, qui décroit lorsque le rayon augmente.

— la rugosité a pour effet de limiter la décroissance de Ag,, et est plus présente sur les modeles
ou Vy,, est élevée.

Ceci est également corrélé aux recoupements entre les grains dans les agrégats, dont le volume croit
avec r pour des fractions volumiques élevées, ici V,,, , et comme nous ’avons mentionné dans la
section 4.2] cela fait décroitre Ag,. Le modele 1 est sans agrégat, expliquant sa décroissance plus
rapide que les autres.

Les résultats pour la fraction volumique accessible et la surface spécifique accessible sont similaires
a ceux obtenus dans la [section 4.2] Les différences sont la fraction volumique totale, plus faible ici,
et les zones a l'extérieur des sphéres d’inclusion vides, ayant pour effet une fermeture des pores plus
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lente. Les similitudes concernent le comportement de V,,, et Ag, pour » >8nm. Plus ’agrégation
est importante, plus la fraction volumique accessible et la surface spécifique accessible décroissent
lentement lorsque r augmente.

5.4.6 Conclusion : nouvelle caractérisation des propriétés texturales

Dans cette application, la M-tortuosité-par-érosions-itératives est utilisée pour caractériser 1’effet
du type de grain sur la topologie du réseau poreux; plaquettes, petits batonnets et batonnets; la
conclusion de I’étude est que le volume des grains primaires semble étre la caractéristique principale
influant sur la tortuosité. Cependant, ces corrélations sont a faire avec prudence. Les parameétres des
modéles étant calibrés & partir de microstructures réelles, plusieurs paramétres varient d’un modéle
a lautre : diamétre morphologique, anisotropie, volume du grain primaire, fraction volumique de
porosité, et chacun peut avoir un effet sur la tortuosité.

Ensuite, le phénoméne d’agrégation est analysé de deux fagons distinctes : pour des batonnets, sans
considération de la porosité intra-agrégat, et pour des plaquettes, avec considération de la porosité
intra-agrégat. Ces analyses sont faites par génération de modéles booléens de sphéro-cylindres et de
modeéles booléens multi-échelles de Cox de plaquettes. La encore, les résultats des simulations sont
significatifs.

Tout d’abord, nous constatons que la diminution de ’agrégation de batonnets a pour effet de faire
décroitre la tortuosité. Cette décroissance est trés forte au début, pour une anisotropie faible, et
beaucoup moins importante pour une anisotropie élevée. Par conséquent, il n’est pas nécessaire de
défagoter complétement, i.e. diminuer I'agrégation, pour obtenir une diminution conséquente de la
tortuosité. C’est une information essentielle, car le défagotage peut étre compliqué expérimentale-
ment.

Ensuite, I'utilité et le pouvoir discriminant de la M-tortuosité et des descripteurs liés aux fonction-
nelles de Minkowski en 3D étendus par A-protocole, sont mis en avant dans des résultats permettant
de mieux appréhender les effets de I'agrégation, sur la topologie et la morphologie des microstruc-
tures. Concernant 'agrégation de plaquettes, nous constatons des comportements attendus pour la
M-tortuosité et le rayon critique, ainsi que pour la fraction volumique accessible et la surface spé-
cifique accessible, pour des particules sondes de diamétre 2 nm. Néanmoins, ['analyse des résultats
pour des sondes de diamétres plus importants est significative, et montre une inversion des classe-
ments pour des valeurs spécifiques du rayon de la particule percolante.

Finalement, considérant ce qui a déja été dit, d’un point de vue applicatif, ces descripteurs peuvent
étre utilisés pour aider a la compréhension fondamentale du réle de la morphologie du support de
catalyseur, essentielle a 'optimisation de ses propriétés texturales (BARA, 2015). En effet, comme
nous 'avons déja mentionné, Les caractéristiques géométriques et topologiques du support sont
primordiales pour améliorer les performances du catalyseur (DIGNE, 2013). Pour générer ce type
de catalyseurs, un support est associé a des sites actifs. Ces derniers se placent & l'interface poro-
sité/support. Leur morphologie et leur distribution sont significatives. L’application suivante présente
des résultats sur analyse de ces distributions.

5.5 Caractérisation de catalyseurs pour le reformage catalytique

5.5.1 Introduction : catalyseurs supportés, alumine et platine

Le reformage catalytique est une opération chimique utilisée en raffinage, pour la production de
carburant. Plus spécifiquement, une partie spécifique du pétrole brut, le naphta lourd, est transfor-
mée en essence. Pour cette étape de reformage, les alumines v peuvent étre utilisées comme support
de catalyseurs, combinées alors aux sites actifs, pour former le catalyseur final. L’objectif de cette
combinaison support/sites actifs, est d’optimiser les performances catalytiques. Comme nous ’avons
mentionné, les propriétés texturales du support jouent un roéle clé dans ces performances. Les ca-
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ractéristiques des sites actifs, se positionnant sur l'interface porosité/support ou tout se passe, sont
également déterminantes. Plus spécifiquement, leur distribution et leur accessibilité sont des des-
cripteurs d’intérét.

Dans cette application, des alumines v sont combinées a des particules de platine. La charge en
platine au sein de l'alumine est fixée soit & 0.3%,, /4, 50it & 1%,,/,,. La charge en chlore est fixée
a 1.3%w/w. Les catalyseurs ainsi préparés sont nommés par la suite, 0.3%Pt/y — AloO3 — Cl et
1%Pt/’}/ - AlQOg —Cl.

Ce qui nous intéresse est I'analyse de la distribution volumique relative des particules de platine &
la surface du support. Cette information est importante, & la fois pour déterminer des corrélations
avec les performances de reformage catalytique, et également pour aider & la compréhension des
liens entre les sites actifs et le support. Autrement dit, les informations topologiques extraites par
nos descripteurs peuvent avoir une utilité pratique directe et permettre une meilleure compréhension
des phénoménes complexes, se déroulant a I’échelle nanométrique, a I'interface porosité/support.
Les deux catalyseurs de reformage sont imagés par tomographie électronique. Une fois les projections
recalées et le volume reconstruit, le support et les particules de platine sont segmentés sur chaque
volume. Tout d’abord, 'acquisition des images est décrite. La suite présente les résultats obtenus
par la caractérisation par la M-tortuosité et par la H-tortuosité. Des versions déterministes de ces
descripteurs sont également présentées, utilisant les particules de platine en tant que points sources.
Ceci améne a une vision différente des informations extraites par nos descripteurs, et par conséquent
& une interprétation nouvelle des résultats. Nous montrerons 1'utilité de nos descripteurs en posant
un autre regard sur les informations topologiques extraites, élargissant le champ des applications.
Ce travail a été realisé en collaboration avec Ana Teresa Fialho Batista (Direction Catalyse, Bio-
catalyse et Séparation a 'IFPEN), Pascal Raybaud (Direction Catalyse, Biocatalyse et Séparation
a P'IFPEN), Anne-Sophie Gay (Direction Catalyse, Biocatalyse et Séparation a 'TFPEN), Céline
Chizallet (Direction Catalyse, Biocatalyse et Séparation a 'IFPEN), Fabrice Diehl (Direction Ca-
talyse, Biocatalyse et Séparation & 'ITFPEN), Anne-Lise Taleb (Direction Physique et Analyse a
PIFPEN), Walid Baaziz (Institut de Physique et Chimie des Matériaux de Strasbourg) et Ovidiu
Ersen (Institut de Physique et Chimie des Matériaux de Strasbourg).

5.5.2 Acquisition d’images par tomographie électronique

Un unique support alumine est utilisé, et les deux charges de platine sont considérées. Pour
chacune des charges, ’échantillon, i.e. le support alumine avec une charge donnée, est broyé pour
étre imagé par STEM (WILLIAMS et CARTER, 1996)). Pour chaque acquisition, correspondant a une
charge donnée, deux morceaux d’échantillons sont sélectionnés parmi ceux imagés, et seront nomimeés
objets. Au final, quatre images sont traitées par nos descripteurs; & une image correspond un objet
(figure [5.14)).

La STEM fournit des images 2D. L’échantillon est incliné pour permettre des acquisitions a diffé-
rents angles. L’alignement de ’ensemble des images 2D, puis la reconstruction, sont réalisés pour
obtenir une image 3D de 'objet. L’alignement des projections est réalisé par une méthode ne né-
cessitant pas de nanoparticules d’or, & savoir une combinaison de corrélations croisées et de mé-
thodes du centre de masse (MASTRONARDE, 1997). La reconstruction est opérée en utilisant la tech-
nique de reconstruction algébrique (ART) (GORDON, BENDER et HERMAN, 1970) implantée dans
le module TomoJ (MEsSSAOUDII et al., 2007) du logiciel IMAGEJ (https://imagej.net/ Welcome). En-
suite, alumine et les particules de platine sont segmentées manuellement en utilisant 3DSLICER
(https:/ /www.slicer.org/|). Finalement, le volume poreux est extrait en utilisant la méthode de
MOREAUD, CELSE et TIHAY (2008]), permettant de distinguer le vide extérieur sans intérét en-
globant 1'objet du réseau poreux. L’objet constitué des phases solide et poreuse, est illustré figure
5.14{(c). Une description des particularités des images tomographiques est proposée [sous-section 5.6.3|
La figure[5.14 permet de visualiser une coupe d’un objet reconstruit, imagé par tomographie électro-
nique, oil il est possible d’estimer la position des particules de platine, puis, le méme objet segmenté ;
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les particules de platine sont représentées par des points blanc, et enfin, le résultat de ’extraction
du volume poreux. La résolution des images est d’environ 0.5 nm/voxel.

(b) ()

FI1GURE 5.14 — (a) Coupe d’un objet reconstruit (GORDON, BENDER et HERMAN,|1970|; MESSAOUDII
et al., [2007), alumine et particules de platine, imagé par tomographie électronique, (b) 'objet seg-
menté ainsi que les particules de platine en blanc, et (¢) volume poreux extrait (MOREAUD, CELSE et
T1HAY, |2008)), avec la phase solide en blanc et la phase poreuse en gris; en gris clair sont représentées
les frontiéres du réseau avec le vide extérieur, sans intérét, en noir.

Pour les deux objets correspondant au catalyseur 0.3%Pt/y — AloOs — Cl, il y a 13 particules
segmentées sur 'objet A et 34 sur l'objet B. Pour ceux correspondant au catalyseur 1%Pt/y —
AlsOs — Cl, il y a 56 particules sur 'objet A et 131 particules sur 'objet B.

5.5.3 Caractérisation topologique relative de particules a la surface du support
catalytique

L’objectif de la caractérisation par nos descripteurs, est de quantifier les positions relatives des
particules de platine, les unes par rapport aux autres, en ne considérant que linterface entre la
porosité et le solide. Or, les imprécisions dues & la reconstruction tomographique et la segmentation
manuelle, entraine la nécessité d’un post-traitement des images des particules de platines. En effet,
bien que théoriquement les particules de platine devraient se trouver a linterface porosité/support,
les artefacts de reconstruction combinés aux possibles erreurs de segmentation, entrainent qu’un
certain nombre de particules se trouvent en suspension dans le réseau poreux, ou complétement
dans ’alumine.

Le post-traitement que nous proposons est simple. Considérons ’ensemble P = {Ppti}ie[[o’ Npi—1]
des particules. Tout d’abord, le centre de masse de chaque particule, cpy,, est calculé pour tout
i € [0, Np; — 1]. Ensuite, si cp;;, n’appartient pas a I'interface porosité/support, nous calculons sa
projection orthogonale sur l'interface, cj%ti, a l'aide de la carte de distances avec cpy; en unique
point source. c};ti est donc 'un des points de l'interface les plus proches de cp;,. Pour les versions
déterministes de nos descripteurs nous considérerons comme ensemble de points sources I’ensemble
Pl = {C#ti}ie[QNPt—lﬂ’ ol c]%ti = cpy; sl cpy, appartient déja a linterface. La figure propose
une illustration afin de visualiser ce que nous venons d’expliquer.

Lors de la projection orthogonale, si une particule est & 'intérieur du support et qu’une cavité se
trouve proche, cff,ti pourrait se retrouver a la surface de la cavité. Or, nous ne souhaitons pas nous
restreindre a la composante connexe poreuse la plus volumineuse. Une analyse plus fine est nécessaire
mais n’est pas le but de cette application, qui est une preuve de concept. Ces situations étant rares,
aucun pré-traitement n’est réalisé.
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FIGURE 5.15 — Illustration du pré-traitement appliqué aux particules de platine Pp;,, pour deux
cas de figure; cpy, appartient & 'interface porosité/support (en orange) de l'alumine (en bleue), et
cpy; n'appartient pas a l'interface porosité/support, auquel cas la projection orthogonale cf;ti est
calculée.

La M-tortuosité et la H-tortuosité sont appliquées sur I'interface porosité/support, sans squeletti-
sation. L'utilisation de Pt a la place de S définit des versions déterministes de ces deux descripteurs.
La valeur de la M-fortuosité déterministe sera tout de méme nommé 7,7 pour simplifier la lecture.
Sont d’abord comparées, les valeurs de 7); obtenues avec Pt et avec un ensemble de N points par
échantillonnage stratifié. Le nombre maximal de particule étant de 131, nous choisissons alors un
N grand, d’environ 200. La valeur exacte du nombre de points est différente pour chaque volume a
cause de I’échantillonnage stratifié appliqué au plus petit pavé contenant X, U'interface. Les résultats
de la M-tortuosité sont présentés dans le tableau avec la valeur de [, permettant de se représen-
ter la dispersion des valeurs. Les intervalles de confiance & 95% sont calculés ici sur les M-coefficients
et sur les H-coefficients.

Objet — ind Pt S
0.3%Pt/y — AlyO3 — Cl, A — 1 | 1.241 4+ 0.167 | 1.202 & 0.019

0.3%Pt/y — AloO3 — Cl, B — 2 | 1.274 +0.066 | 1.248 +0.013
1%Pt/y — AlyO3 — Cl, A — 3 | 1.3174+0.041 | 1.223 +0.015
1%Pt/vy — AloO3 — Cl, B— 4 | 1.215+0.015 | 1.197 £ 0.017

TABLEAU 5.4 — 73/%l, en fonction de 'objet, pour la version déterministe P, et la version estimateur
S. Les indices ind représentant les objets sont définis.

Les valeurs déterministes sont constamment plus grandes que pour S. Cela traduit une distri-

bution des particules légérement différente de la distribution par échantillonnage stratifie. Etant
données les conditions expérimentales, nous considérons cette différence comme peu significative.
Les particules ne semblent pas se regrouper en paquets. Ces hypothéses sont appuyées par les his-
togrammes normalisés des cartes 3D de tortuosités géométriques relatives moyennes 7, présentées
figure [5.16] Les intervalles sont de taille 0.01. Les résultats obtenus en utilisant soit P, soit S
sont comparés. L’affichage est limité & 7 < 1.7 pour une meilleure visualisation ; les points négli-
gés ne sont que trés peu significatifs. Les indices ind = {1,2,3,4} sont utilisés pour identifier les
quatre objets; 0.3%Pt/y — AloOs — Cl A, 0.3%Pt/y — AlsOs — Cl B, 1%Pt/y — AloO3 — Cl A, et
1%Pt/y — AlyO3 — Cl B, respectivement.
Ces cartes 3D de tortuosités géométriques relatives moyennes, dont les histogrammes sont présentés,
estiment la tortuosité géométrique en chaque point de X, ici l'interface porosité/support. La valeur
en un point quelconque de X peut s’interpréter comme la facilité, en moyenne, pour un autre point
échantillonné aléatoirement dans X, d’accéder a ce point. Dans le cas déterministe, ’accessibilité
aux particules est caractérisée.
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FiGURE 5.16 — Histogrammes des cartes 3D de tortuosités géométriques relatives moyennes 7 pour
S (orange) et P+ (bleu), P représente la probabilité; (1) 0.3%Pt/y — AloOs — Cl A (13 particules),
(2) 0.3%Pt/y — AlaO3 — Cl B (34 particules), (3) 1%Pt/~y — AloO3 — Cl A (56 particules), et (4)
1%Pt/y — Al,O3 — Cl B (131 particules).

Ce qui nous intéresse ici n’est pas tant les valeurs de 7 que la comparaison des distributions
obtenues en utilisant S ou P1. Considérant le nombre de particules de platine imagées, seule la
figure (4) est exploitable. Nous remarquons que I'histogramme bleu est approximativement au
niveau des valeurs ol P est élevée pour I'histogramme orange. Ce résultat va dans le méme sens
que I’hypothese faite précédemment, & savoir, les particules ne se regroupent pas en paquets. De
plus, les particules ne semblent pas se placer spécifiquement dans des régions ayant une tortuosité
particuliére.

Focalisons nous un instant sur le cas particulier de 'objet 3 o1 nous observons un décalage entre
les histogrammes (tableau figure [5.16{3)). En comparant une des projections initiales et 'image
segmentée manuellement, nous nous apercevons que certaines particules n’ont pas été segmentées
dans une zone spécifique de ’alumine, alors sous-représentée dans I’histogramme pouvant expliquer
le décalage. Cela est illustré sur la figure[5.17} Ce résultat montre une sensibilité, de notre descripteur,
aux erreurs de segmentation.

Nous nous intéressons maintenant aux différences entre les deux catalyseurs de charges distinctes.
Pour une particule donnée nous ne considérerons que la particule accessible la plus proche "au
sens euclidien”, si elle existe. Jusqu’a présent les opérations étaient appliquées & des données non
ordonnées.

La premiére étape de l'estimation de la M-tortuosité est le calcul des deux cartes de distances
géodésiques ; 'une restreinte par le masque M, Dg(., c};tn; M), pour cl%.tn € P, ne[0,Np;—1], et
Pautre restreintes par M et X, Dg(., cjlstn; X,M). M délimite I'objet du vide extérieur, il est obtenu
a partir du resultat de la méthode d’extraction du volume poreux (MOREAUD, CELSE et TTHAY,
, illustré figure (c) Tous les voxels différents de zéro, voxels qui ne sont pas noirs, sont mis
a 255 (blanc), comme illustré [sous-section 3.3.1] figure [3.6]
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60 nm

FIGURE 5.17 — Visualisation de l'erreur de segmentation, zone entourée en rouge. (a) Coupe de
Pimage tomographique ot les particules de platine sont visibles, points blancs dans la zone, et (b)
représentation volumique de l'objet, avec les points rouges représentant les particules segmentées,
en ingistant sur celles dans la zone délimitée. Nous remarquons qu’un certain nombre de particules
n’a pas été segmenté.

Nous calculons les histogrammes des distances géodésiques et des tortuosités géométriques des
particules accessibles les plus proches. Soit c]%tn, n fixé, les valeurs de Dg(cjﬁtm,c]%tn;X, M) et
Tn,m sont considérées, avec m € [0, Np; — 1], m # n, tel que cIJ5tm soit le point accessible, i.e.
Dg(c]%tm,cj%tn;X, M) # oo, le plus proche de cl%tn. Nous comparons les résultats entre les deux
catalyseurs de taux de charges différentes. La figure présente les deux histogrammes.
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FIGURE 5.18 — Histogrammes des distances géodésiques D¢ (17¢ colonne) et des tortuosités géome-
triques Ty, m (279 colonne), des particules accessibles les plus proches, P représente la probabilité ;
0.3%Pt /v — AloO3 — Cl (47 particules) (a) Dg et (b) Tm, et, 1%Pt/y— AloO3 — C1 (187 particules)
(¢) Dg et (d) 7pm. Les intervalles sont de taille 2.5nm pour la distance géodésique, et de taille
0.02 pour la tortuosité géométrique. L’affichage est limité pour Dg <50nm et 7, ,,, < 1.7 pour une
meilleure visualisation ; les points négligés ne sont que trés peu significatifs.

Les catalyseurs 0.3%Pt/~y— AloO3—Cl et 1%Pt/~y— AloO3 — Cl correspondent, sur la figure
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a la premiére et seconde lignes, respectivement. Les résultats sont complémentaires des résultats de
BRADLEY et al. (2012) et SINKLER et al. (2015)). Une charge de platine égale & 0.3%,,/,, entraine
une plus grande dispersion des particules dans le support, que pour la charge de platine a 1%, /-
Nous observons des distributions plus éparses pour les distances géodésiques Dg et les tortuosités
géomeétriques T, ., pour le catalyseur 0.3%Pt/y — AlyO3 — Cl. Par conséquent, les moyennes sont
plus élevées que pour le catalyseur 1%Pt/y — AlyO3 — C1, dont les histogrammes des Dg et des
Tn,m Sont plus resserrés autour de valeurs plus basses. Les moyennes des distributions des Dg sont
égales & 29.84nm, [, = 3.21, et 16.75nm, [, = 2.08, pour les catalyseurs 0.3%Pt/~y — AlyO3 — Cl
et 1%Pt/y — AloO3 — Cl, respectivement, et confirment cette différence de dispersion moyenne des
particules. Les moyennes des distributions des 7, ,, sont égales a 1.27, [, = 0.08, et 1.44, [, = 0.18,
pour les catalyseurs 0.3% Pt/ — AloOs — Cl et 1% Pt/ — AloOs — Cl, respectivement. Ce classement
inverse dans les tortuosités est dit a des points aberrants, qui ne sont pas affichés figure [5.18] et qui
sont plus nombreux pour le catalyseur 1%Pt/y — AloO3 — Cl. Si nous restreignons le calcul des
valeurs moyennes de 7, ,, & T,,m < 1.7, nous obtenons les résultats suivants : 1.20, [, = 0.05, et 1.11,
lo = 0.02, pour les catalyseurs 0.3%Pt/y — AlaO3 — Cl et 1% Pt/ — AlyO3 — Cl, et Uordre entre les
deux moyennes est rétabli.

La H-tortuosité évalue statistiquement la tortuosité géométrique moyenne & une certaine distance d.
d est ici la distance géodésique contrainte par M. 75 4 est estimé pour I'interface porosité/support,
pour un échantillonnage stratifié avec N ~ 200, en utilisant S. La version déterministe utilisant P+
est également calculée. La figure 519 permet de visualiser les différences entre les deux versions,
pour les quatre objets. Les effets de bords se pergoivent sur certains par une croissance rapide de la
courbe 7y g pour d élevée. Pour une meilleure visualisation, I’affichage est restreint & une valeur limite
de d, qui dépend de la structure. Nous affichons sur le méme graphe les positions des tortuosités
géométriques 7, ,, des plus proches particules, dont les histogrammes cumulés sont présentés figure
5.18| Les points violets sur la figure ont pour coordonnées (Dg(., cl%tn;M), Tn,m)- Les ordonnées
sont tronquées a la valeur 2.
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FIGURE 5.19 — 7574 en fonction de la distance euclidienne d, pour S (orange) et P (bleu), 74
représente indifféremment 74 4 ou Ty, ; (1) 0.3%Pt/y—AlyO3—C1 A (13 particules), (2) 0.3%Pt/y—
AloO3—Cl B (34 particules), (3) 1%Pt/y— AloOs—Cl A (56 particules), et (4) 1% Pt/v— AloO3—Cl
B (131 particules). Les intervalles de confiance & 95% sont représentés par des barres verticales.
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Tout d’abord, quel que soit le nombre de particules, la courbe de 7p ¢ déterministe est proche
de celle ou S est pris en compte, et les valeurs de [, diminuent lorsque le nombre de particules aug-
mente. La représentation des tortuosités 7, ,, permet d’ajouter une caractérisation de la distribution
volumique des particules sur le support.

Pour la seconde ligne, correspondant au catalyseur 1%Pt/y — AloO3 — Cl, la majorité des valeurs de
Tn,m sont situées en-dessous des courbes 7y 4, utilisant S ou PL. Cela signifie que, statistiquement
parlant, ’accessibilité d’une particule & une autre, par la surface, est plus facile que la moyenne.
Cette distinction entre les objets est remarquable pour les objets 2 et 3, ayant un nombre de parti-
cules assez proche, 34 et 56, respectivement.

Finalement, la figure [5.19| confirme quantitativement les conclusions faites précédemment, figure
. La distribution des particules est plus dispersée pour le catalyseur 0.3%Pt/y — AloO3 — Cl;
Tn,m €st en moyenne plus élevée pour le premier catalyseur que pour le second. Autrement dit, en
augmentant le nombre de particules, 7, ,, a tendance & diminuer. Les particules ne sont ni tres
dispersées, ni trés regroupées. Les points aberrants peuvent avoir diverses origines : phénoméne ex-
périmental, acquisition ou segmentation. C’est pour cette raison qu’ils sont si peu considérés dans
notre analyse.

Pour mettre en avant les couples de particules de platine les plus proches, il est possible de considérer
Iextension de la M-tortuosité avec des facteurs puissances. La valeur de ¢, utilisée dans la défini-
tion du M-coefficient, permet de privilégier les longs chemins lorsqu’elle est positive. En imposant
Ba < —1, les courts chemins seront privilégiés "au sens géodésique". Comparons le comportement
de 73 déterministe pour [, fixé a 1, et B¢ prenant les valeurs {—2,—1,1}. La figure présente
les résultats obtenus. Jusqu’a présent les intervalles de confiance & 95% étaient représentés par des
barres verticales pour les valeurs déterministes. Etant des valeurs déterministes, ces intervalles n’ont
pas la méme signification, ils représentent une dispersion dans I’ensemble des chemins considérés,
une hétérogénéité dans les tortuosités. Nous avons constaté que pour les valeurs de B¢ considérées,
l, varie de maniére peu significative pour un objet donné. Par conséquent, [, n’est pas affichée sur
la figure permettant également une meilleure visualisation des résultats.
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FIGURE 5.20 — 7pg, 5 pour les catalyseurs identifiés par ind = {1,2,3,4} correspondant &

0.3%Pt/’y—AlgO3—Cl A, O.S%Pt/’y—AlQOg—Cl B, I%Pt/’)/—AlgOg—Cl A, et 1%Pt/’y—Al203—Cl
B, respectivement. S = {1,—1,—2} et f. = 1.

Les valeurs de B¢ permettent de caractériser différemment la distribution des particules; ’ordre
induit par Bg est différent selon les objets.
La différence entre les valeurs de 7A'MﬁG1 5. » bour deux objets du méme catalyseur est importante, quel
que soit B¢ (différence représentée par la droite reliant les points des objets d’un méme catalyseur).
Idéalement, ces valeurs devraient étre égales pour un méme catalyseur.
De maniére générale, si pour Sg tendant vers —oo, 7A'Mﬁa 5, augmente, cela traduit une forte tortuo-
sité locale. C’est le cas pour l'objet 3 (point S = 1 inférieur aux deux autres), et pour l'objet 2
(point Bg = —1 supérieur & g = 1). Cela corrobore les résultats de la figure .
Pour cette application, et pour les images tomographiques d’alumine en général, les problémes de
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bords peuvent survenir de fagon plus marquée, probablement & cause du volume trop faible. Une
analyse du volume élémentaire représentatif (VER) permettrait de confirmer cette hypothése. Pour
palier ce probléme, considérer (. égal & —1 serait une solution possible. En effet, considérons deux
points de X, plus ces points sont éloignés de ¢, plus le chemin réel les reliant a une forte probabilité
de ne pas exister sur l'image ; d’étre a l'extérieur du masque. Une solution possible est de considérer
B négatif, afin de limiter ce phénoméne.

Le tableau [5.5] récapitule les résultats.

catalyseurs 0.3%Pt/y — AlaO3 — Cl 1%Pt/y — AlyO3 — Cl
M-tortuosité distribution proche stratifiée | distribution proche stratifiée
M-tortuosité particules 242 éloignées particules 242 proches
H-tortuosité, M-tortuosité pas de constat particules accessibles
F-tortuosité probléme de représentativité | probléme de représentativité

TABLEAU 5.5 — Tableau récapitulatif des conclusions tirées des résultats obtenus.

5.5.4 Conclusion : une autre vision de la M-tortuosité

Cette application a permis de montrer une interprétation différente de nos descripteurs, par 'uti-
lisation déterministe de la M-tortuosité et de la H-tortuosité, ainsi que par une analyse des résultats
ordonnés suivant la distance euclidienne. Nous avons pu proposer une caractérisation relative de la
distribution de particules de platine a U'interface porosité/support d’alumine 7.

La comparaison de deux catalyseurs, distincts par des taux de charge en platine différents, a mis
en avant de nouveaux résultats. A savoir, pour des charges de 0.3%,, Jw, les particules sont plus
dispersées que pour des charges de 1%,, Jw- Cela se traduit quantitativement, notamment par une
distance géodésique moyenne entre particules voisines plus grande, ainsi qu’une tortuosité moyenne
plus élevée. Ce résultat parait évident mais n’avait pas été montré jusqu’alors sur des acquisitions
expérimentales, & notre connaissance. De plus, nous avons montré que les distributions étaient ho-
mogénes dans le volume avec les deux taux de charge, et aucun regroupement sous forme de paquet
n’est constaté pour le catalyseur avec le taux le plus élevé.

Finalement, ces résultats préliminaires laissent envisager des améliorations dans un futur proche.
En effet, une analyse approfondie utilisant ’ensemble de nos descripteurs permettrait probablement
de ressortir de nouvelles informations topologiques dont ’objectif serait la description de la distri-
bution des particules a l'interface porosité/support. Une optimisation de la méthode de correction
des positions des particules sera stirement nécessaire pour ameéliorer les résultats obtenus. L’analyse
insistant sur les couples de points les plus proches peut étre réalisée par la M-tortuosité généralisée
par facteurs puissances, amenant plus de flexibilité pour les applications.

Indirectement, les deux derniéres applications montrent de maniére distinctes 'importance de la
caractérisation topologique des supports dans les performances du catalyseur. L’optimisation des
performances catalytiques passe en partie par la caractérisation topologique et morphologique du
support, afin de rendre la compréhension fondamentale des phénoménes complexes, ayant lieu a
I'interface porosité/support, accessible et interprétable (BARA,[2015). Dans la suite, nous nous inté-
resserons & des supports alumines imagés par tomographie électronique et caractérisés par les divers
descripteurs topologiques proposés dans ce travail.
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5.6 Caractérisation topologique de supports alumines

5.6.1 Introduction : propriétés texturales de microstructures complexes imagées
par tomographie électronique

L’amélioration des procédés pour la production de carburants et de biocarburants (LEUNG, WU
et LEUNG, [2010/; GIREL, 2018]), est I'objectif sous-jacent de ces travaux. Les catalyseurs hétérogénes
sont au cceur de ce processus, et notamment les catalyseurs supportés (DEUTSCHMANN et al., |[2009).
De nombreux travaux mettent en avant I'importance des propriétés texturales des supports cata-
lytiques dans les performances du catalyseur, résultant de la combinaison du support et de sites
actifs (BARA, 2015)). Plus spécifiquement, les applications présentées dans ce chapitre traitent de ces
questions.

Dans cette partie, nous proposons de nouvelles facons d’extraire des caractéristiques structurales
topologiques de supports, en particulier les alumines. De nombreuses applications sont visées. En
particulier, la production de biocarburants par l'utilisation de catalyseurs & base d’alumines a été
analysée par GIREL (2018). C’est un des défis récents dans le domaine de la recherche en catalyse,
et qui importe grandement pour le futur di aux enjeux climatiques.

Nos descripteurs topologiques basés sur la tortuosité géométrique sont considérés dans cette section.
L’objectif est de proposer une aide a la quantification des caractéristiques structurales afin d’évaluer
leurs corrélations aux phénoménes physico-chimiques et de transport. Comme pour les applications
précédentes, I’acquisition des données est décrite, et les solides considérés sont présentés. Les images
utilisées sont obtenues par tomographie électronique, et possédent certaines caractéristiques que nous
expliciterons. La caractérisation topologique des réseaux poreux est ensuite proposée, et les résul-
tats obtenus sont discutés. Le pouvoir discriminant des descripteurs est mis en avant. Afin d’illustrer
I'aspect intuitif des informations extraites, des utilisations possibles des résultats sont explicitées,
mais comme nous avons pu le remarquer, en particulier avec ’application précédente, les maniéres
d’interpréter les résultats sont nombreuses et dépendent principalement de ’application.

5.6.2 Acquisition des données

Cing objets, issus de cinq échantillons différents, sont considérés dans cette section. Le terme
objet désigne les phases solide et poreuse ensemble (zones grises et blanches figure [5.21fc)), comme
précédemment. Les images sont obtenues par tomographie électronique (WILLIAMS et CARTER,
1996|; KOSTER et al., [2000). Ici, la reconstruction de la pile d’images 2D a différents angles, est
faite par rétro-projection filtree (MOREAUD, CELSE et T1HAY, 2008)). La réduction du bruit résiduel
des volumes reconstruits est faite en utilisant le filtre "flowing bilateral” (MOREAUD et COKELAER,
2015). Les alumines sont ensuite segmentées manuellement, plan par plan. Une fois les alumines
binarisées, comme précédemment, les volumes poreux sont extraits en utilisant des opérateurs de
la morphologie mathématique (méthode présentée dans MOREAUD, CELSE et TIHAY (2008)). Nous
sommes alors & méme de différencier le vide extérieur & I'objet, sans intérét, du vide formant le
réseau poreux. La figure [5.21] présente ces différentes étapes.

Des coupes des images tomographiques & niveaux de gris reconstruites et les volumes poreux des
cing alumines, sont présentés sur la figure [5.22] Les alumines seront identifiées par leur indice
ind = {1,2,3,4,5}, les mémes que ceux de la figure [5.22

La visualisation des images & niveaux de gris est nécessaire pour la compréhension de ce qui va
suivre, en particulier pour les résultats de la F-tortuosité appliquée directement sur ces volumes
fonctionnels. En effet, nous pouvons constater des différences de contraste non négligeables, dont il
faudra tenir compte dans les analyses qui vont suivre. De plus, la représentation volumique met en
valeur la complexité de ces microstructures et ainsi, la nécessité de nos travaux visant a adapter les
descripteurs de ’état de I'art & de tels volumes. Enfin, les caractéristiques des acquisitions tomogra-
phiques aménent de nouvelles contraintes, dont nous devons tenir compte pour toute caractérisation
numérique. Ceci est maintenant présenté.
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FIGURE 5.21 — Coupes (a) d'un objet reconstruit imagé par tomographie électronique, (b) de 'objet
segmenté manuellement, phase solide en blanc, et (c¢) du résultat de I'extraction du réseau poreux
(MOREAUD, CELSE et TIHAY, , avec la phase solide en blanc et la phase poreuse en gris; les
frontiéres du réseau avec 'extérieur sont représentées en gris clair.

FIGURE 5.22 — (a) Coupe d'un objet reconstruit imagé par tomographie électronique, (b) le volume
poreux extrait (MOREAUD, CELSE et TTHAY, 2008)), pour les cinq alumines identifiées par ind =
{1,2,3,4,5}. Images et volumes générés et rendus par PLUG IM! (2018).
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5.6.3 Spécificités des images tomographiques

Le processus de reconstruction des images produites par MET fait que I'objet d’intérét est "noyé"
au milieu d’une zone vide. Cette particularité rend la définition des entrées et sorties du réseau poreux
peu significative. Les échantillons sont broyés, avant d’étre imagés. Par conséquent, comme la figure
5.22| nous permet de le constater, les dimensions des objets d’intérét sont trés variables, et il n’est
pas rare d’avoir des objets trés fins, nous obligeant & adapter nos descripteurs.

Tout d’abord, il n’est pas envisageable de définir une zone d’échantillonnage pour la H-tortuosité
comme cela a été présenté précédemment. Nous devons donc "pactiser” avec les effets de bord, et
I'intérét de la complémentarité entre M-tortuosité et H-tortuosité est ainsi mise en valeur.

Ensuite, le méme ensemble S est considéré pour les différents descripteurs afin de faciliter 'analyse
topologique combinée, et I'illustration de leurs similitudes et différences. Pour rappel, S est I’ensemble
de points échantillonnés sur le squelette Sk du réseau poreux X.

Enfin, I'analyse de convergence de la variance o2 de la valeur de la M-tortuosité 7); en fonction du
nombre de points échantillonnés N, permet de choisir une valeur de N apparemment représentative.
Cette analyse a été menée sur I'objet 4. La figure présente I'évolution de No? en fonction de N.
L’échantillonnage 1D est considéré, et les calculs sont répétés 20 fois pour une valeur de N fixée. Le
régime asymptotique est rapidement atteint. Pour la suite, I’échantillonnage stratifié est considéré
et le nombre de points sources est d’environ 100.
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FIGURE 5.23 — Décroissance et stabilisation de N x 02, o2 la variance de 7, (formule |4.48)), sur les
20 calculs pour une méme image et IV fixé, en fonction de N. Zone de stabilisation illustrée par une
boite en pointillés oranges.

Les résultats des descripteurs ensemblistes appliqués aux volumes poreux segmentés des alu-
mines (figures [5.22fb)) sont d’abord présentés. Ensuite, lintérét du concept d’étroitesse locale est
mis en valeur par la F-tortuosité. Finalement, les résultats de la F-tortuosité sur des images sans
segmentation précise (figures[5.22)(a)) sont présentés.

5.6.4 Caractérisation d’alumines segmentées

La M-tortuosité et ses extensions ensemblistes sont appliquées aux réseaux poreux segmentés
X. Plus précisément, nous considérons le squelette homotopique Sk de X (LOHOU et BERTRAND,
2005). Les intervalles de confiance, avec un niveau de confiance de 95%, sont ici calculés sur les
M-coefficients.

M-tortuosité

La M-tortuosité est appliquée aux cing objets, nous nous focalisons sur la valeur de la M-tortuosité
7Ty ainsi que sur 'histogramme normalisé de la carte 3D des tortuosités géométriques relatives
moyennes. Les figures et présentent ces résultats.
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'f_lu

FIGURE 5.24 — 737 pour les cing alumines, identifiées par leur ind = {1,2,3,4,5} et un code couleur.
Les intervalles de confiance & 95%, sont représentés par des barres verticales.
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FiGure 5.25 — Histogrammes normalisés des cartes 3D de tortuosités géométriques relatives
moyennes 7, pour les cinq alumines identifiées par ind = {1,2,3,4,5}. P représente la probabi-
lité. (a) Les histogrammes et (b) un zoom pour une meilleure visualisation des différences.

Tap est égal 2 1.117, 1.176, 1.132, 1.137 et 1.104, pour les alumines 1, 2, 3, 4 et 5, respectivement.

Les histogrammes de la figure [5.25| sont affichés sous forme de courbes afin de faciliter ’analyse
discriminante.
Les résultats montrent le pouvoir discriminant de la M-tortuosité. De plus, 'intérét de I’adaptabilité
de notre descripteur est mis en avant. Si nous considérons les couples d’alumines (1,5) et (3,4),
les valeurs de 77 sont trés similaires. L’analyse des histogrammes confirme cette similitude pour le
premier couple, tandis que le second couple est mieux différencié. L’histogramme des 7 permet de
visualiser les caractéristiques principales qui influent sur la valeur de 77, notamment le maximum et
I’écart-type. De plus, nous constatons que le classement des alumines par ces deux caractéristiques
est identique.

M-tortuosité-par-érosions-itératives

Les résultats de la M-tortuosité-par-érosions-itératives sont présentés figure [5.26] Nous remar-
quons qu’au dela d’un certain rayon r, les différences de pentes sont significatives pour I’étude du
comportement du descripteur. Le palier pour r grand, pour 'objet 3, témoigne de ’existence d’au
moins un pore large reliant au minimum deux points de .5, et la croissance trés rapide, de la présence
de nombreux pores de rayon d’environ 3.5 nm.

Pour la [5.26[b), la condition d’arrét est fixée & 50% de points de S isolés. Nous notons également
figure (b) que les alumines 4 et 5 semblent plus proches, vis-a-vis des autres, ce qui n’est pas le
cas sur les figures et [5.25] tout comme les objets 1 et 3.



158 CHAPITRE 5. CARACTERISATION DE MATERIAUX POUR LA CATALYSE HETEROGENE

M, TM,r
90 3
30 — % o o o o o »
0 __ 3 95 .
[ — / o
50 r f 4 o
) 9 y
40 9 » - . .
|
30 / : - -
20 ’ - 1.5 o o
L
10 . .__’_'/g
o—o—o—o-#—"' ' , il 1
0051 152253354455 556657758 0 05 1 15 2 25 3
r{nm T {(nm
(@) (nm) (b) (nm)

FIGURE 5.26 — 77, pour les cing alumines identifiées par ind = {1,2,3,4,5}. Condition d’arrét :
(a) la moins restrictive, lorsque tous les points sont isolés, et (b) lorsque plus de 50% des points de
S sont isolés.

Les rayons limites obtenus pourraient étre utilisés comme un autre critére similaire au rayon

critique, lorsque la définition d’entrées et sorties n’est pas envisagée. Nous remarquons que certains
volumes se distinguent soit par leur pente (1 et 3 de 4 et 5 par exemple), soit par la valeur du rayon
limite (1 et 3 de 2 et 5 par exemple).
Tar,r croit plus rapidement pour les alumines 1 et 3, pouvant signifier que les pores sont en moyennes
plus étroits, se fermant ainsi plus rapidement. Ce comportement pourrait étre le témoin de la présence
de goulots d’étranglement plus important que ceux des autres matériaux. Cette méme caractéristique
permet d’accentuer la distinction entre les objets 2 et 5, ayant un rayon limite équivalent.

H-tortuosité

Comme nous ’avons mentionné dans la[sous-section 4.5.2] la H-tortuosité est de fait complémen-

taire a la M-tortuosité, car elle s'intéresse a 'estimation statistique locale, tandis que 7 pourrait
étre interprété comme une estimation & distance infinie. Il est donc intéressant de constater les dif-
férences entre ces deux descripteurs pour le méme jeu de données.
La figure présente les résultats obtenus de la courbe de la H-tortuosité 7r 4 en fonction de
la distance d, contrainte par M. Un agrandissement de la premiére partie des courbes est proposé.
Cette partie correspond a la croissance de 7y 4 étant particuliérement significative; le reste de la
courbe pouvant étre biaisé par les effets de bord.
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FIGURE 5.27 — 75 4 en fonction de d pour les cing alumines identifiées par ind = {1,2,3,4,5}. (a)
Courbes entiéres pour d allant jusqu’a 150 nm, et (b) agrandissement sur la premiére partie des
courbes, phase de croissance, pour d <25 nm.

Le premiére remarque est que le clagssement des cing alumines est identique que ce soit en utilisant
la valeur de stabilisation de 7g 4, TH 4, S1 convergence, ou Tpy.
En utilisant les résultats des illustrations sur images synthétiques, [section 4.5.2] les formes des
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courbes nous font penser & des matériaux hétérogénes, avec des grains primaires de morphologie
similaire. De plus, 'hétérogénéité semble plus importante pour ’alumine 2, et cela va dans le méme
sens que I'hypothese faite lors de I’analyse de la figure[5.25] La valeur maximale permet de discriminer
les différentes alumines.

La complémentarité est évidente avec la M-tortuosité, mais est ici mise en valeur pour la M-tortuosité-
par-érosions-itératives. En effet, en se focalisant sur la figure (b)7 le classement des alumines via
les pentes & l'origine est différent de celui de la figure (b) Cependant, ’objet 3 ayant la pente
a l'origine la plus importante des cinqg solides est également I'alumine ayant la croissance de 7az,,
la plus importante. A la différence des résultats précédents, les alumines 1, 3 et 5 présentent toutes
trois des similitudes, en observant 7y 4_, visibles des d proche de 25 nm.

Ces différences entre la M-tortuosité-par-érosions-itératives et la H-fortuosité laissent envisager un
possible intérét de considérer ’évolution de la H-tortuosité en fonction de la taille de la particule
percolante. Ceci améne directement aux résultats qui suivent, a savoir la. H-tortuosité-par-érosions-
1tératives.

H-tortuosité-par-érosions-itératives

Les résultats présentés figure représentent, pour chaque alumine, 1'évolution de 7,4, en
fonction de d, par rapport & r, le rayon de la particule sphérique percolante. Comme pour la M-
tortuosité-par-érosions-itératives, la condition d’arrét ayant le plus d’intérét pratique est choisie ici,
a savoir lorsque 50% des points de S sont isolés. Nous avons conservé les mémes couleurs pour
identifier les alumines, en plus de U'indice ind = {1,2, 3,4, 5}.

Les variations des écarts entre les courbes pour les différentes valeurs de r sont équivalentes aux diffé-
rences constatées figure (b) La valeur limite de la courbe de la H-tortuosité Ty g, lorsque d tend
vers linfini, 7g 4, , semblent correspondre aux valeurs de la M-tortuosité-par-érosions-itératives
Tar,r, pour 7 fixé. L’écart entre deux courbes pour deux valeurs de r successives peut étre expliqué
par des goulots étranglements plus ou moins nombreux.

Nous constatons que la valeur de d correspondant & la valeur maximale d’une courbe, pour une
alumine donnée, augmente avec r. Or, ’érosion du réseau poreux est équivalente a une dilatation
de la phase solide, composée de grains, donc une dilatation de ’ensemble des grains. Cela corrobore
ce que nous suggérions & la [sous-section 4.5.2] a savoir que cette valeur semble liée avec une des
dimensions des grains primaires.

Les courbes de la H-tortuosité contiennent beaucoup d’information et sont difficiles & interpréter
totalement. En particulier, la forme des courbes de I'alumine 2 semble distincte des autres, et cette
différence s’intensifie avec 7.

Ces courbes contiennent & la fois Iinformation de I’évolution locale statistique de la tortuosité
moyenne, tout en tenant compte de la taille de la particule sphérique percolante, et également une
estimation de la tortuosité de la microstructure globale, soit la M-tortuosité. Ce descripteur permet
d’avoir une vue d’ensemble des caractéristiques topologiques liées & la tortuosité, pour les données
considérées. Pour ’analyse d’un phénoméne en particulier, il est préférable de visualiser les diffé-
rentes caractéristiques topologiques séparément pour une analyse plus simple et efficace.

La suite de la caractérisation topologique de ces alumines présente les analyses fonctionnelles. Celles-
ci sont divisées en deux sous-sections. Tout d’abord, nous caractérisons les volumes binaires par
I’ajout d’une information locale & l’estimation globale de la tortuosité. Puis, nous présentons la
caractérisation directe des images a niveaux de gris acquises par tomographie électronique sans
segmentation précise.

5.6.5 Combinaison de caractéristiques locale et globale, sur volumes segmentés

La F-tortuosité utilisée pour la combinaison d’une information locale avec ’estimation de la tor-
tuosité géométrique globale permet d’élargir le champ des applications possibles de nos descripteurs.
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FIGURE 5.28 — T 4, en fonction de d et de r, le rayon de la particule percolante, pour les cing
alumines identifiées par ind = {1, 2, 3,4, 5}.

En effet, méme si dans la suite seule ’étroitesse locale est considérée, diverses informations
locales pourraient étre utilisées, comme la courbure locale ou encore un coefficient de diffusion
estimé localement.

Pour les résultats présentées ci-dessous, 1’étroitesse locale est calculée en utilisant le négatif de la
carte de distances dans X. Plus spécifiquement, nous considérons 'intersection de la carte d’étroitesse
avec le squelette Sk de X. Les intervalles de confiance & 95%, sont ici calculés sur les F-coefficients.

F-tortuosité

Nous considérons un paramétre S € Z* comme un facteur puissance permettant de régler la
sensibilité aux variations d’intensité. Comme nous ’avons déja mentionné, il est important de définir
assez précisément quelle valeur prendre, pour ensuite caractériser notre jeu de données.

Pour ce faire, en utilisant les résultats présentés [sous-section 4.6.1] nous considérons trois valeurs de
B :5,7et9. La figure présente les résultats de 7p pour ces trois valeurs, nommeées 7p, pour les
distinguer.

L’étroitesse locale influe sur les valeurs de tortuosité géométrique obtenues. La comparaison des
résultats figure et figure montre que, quelle que soit la valeur de 3, prise dans I’ensemble
{5,7,9}, les tortuosités obtenues sont distinctes de 7y, et sont supérieures. Certains passages trop
étroits ne sont alors plus accessibles. La longueur globale des chemins augmente, augmentant par la
meéme occasion la tortuosité de la structure globale. Cette croissance s’intensifie avec 3.
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FIGURE 5.29 — 7F en fonction de 8 = {5,7,9}, identifiés par 7Fy, pour les cing alumines identifi¢es
par ind = {1,2,3,4,5}. Les intervalles de confiance & 95%, sont représentés par des barres verticales.

Afin de mieux distinguer ce qui se passe pour les différentes valeurs de 3, nous proposons d’ob-

server les histogrammes normalisés des tortuosités géométriques relatives moyennes 7y (figure .
Il est intéressant de comparer les histogrammes figure [5.30] avec ceux de la figure [5.25] Tout d’abord,
avec la prise en compte de I'étroitesse locale, il y a un glissement des histogrammes vers des valeurs
7 plus élevées. De plus, le classement des alumines n’est pas le méme, ce qui est également visible
en comparant Tg et 7as, et qui traduit la complémentarité entre les descripteurs. En particulier, la
distinction entre les histogrammes des alumines 1 et 5 est maintenant possible.
Focalisons nous sur I’évolution en fonction de 5. Si nous considérons également les histogrammes des
alumines figure , nous constatons que presque tous les histogrammes sont en gros translatés vers
des tortuosités plus élevées, sans changement radical dans le classement, excepté pour 'alumine 5,
dont les tortuosités croissent plus rapidement. Ce phénoméne est visible pour S égal a 5 et s’intensifie
pour 8 égal a 7. Or, il y a une sorte de retour en arriére pour 3 égal & 9. Cela pourrait provenir d’une
caractéristique structurale spécifique de cette alumine, qui semble trés sensible a la prise en compte
de I’étroitesse. Cependant, le faible nombre de résultats nous invite & la prudence. Par sécurité, nous
nous concentrons sur la valeur de 5 égale & 7 dans les résultats qui suivront. Avec cette valeur, nous
notons un pouvoir discriminant élevé et une complémentarité avec la M-tortuosité.

Hp-tortuosité

L’étroitesse ayant un effet sur 'estimation de la tortuosité de la structure globale, nous souhaitons

visualiser son impact sur I’évolution de la tortuosité locale moyenne. La Hp-tortuosité est appliquée
aux cing alumines. L’évolution de la courbe de la Hp-tortuosité, 74, 4 (8 = 7) en fonction de d est
présentée figure [5.31]
Ces courbes sont distinctes de la figure [5.27} Tout d’abord la croissance est plus rapide, ce qui peut
s’expliquer par les chemins détournés, faisant augmenter la tortuosité trés rapidement en fonction
de d (figure [5.31|(b)). Ensuite, les courbes ne se stabilisent pas pour d <150 nm. Ceci correspond aux
résultats des illustrations sur images synthétiques de la H-tortuosité, ou la convergence
des courbes semblent plus longue pour de plus grands grains. Or, la considération de I’étroitesse peut
étre percue, de fagon trés vulgarisée, comme une augmentation moyenne en taille d’un grain primaire
fictif. Cette vision est bien entendue erronée, mais permet de mieux comprendre ce phénoméne. Enfin,
les distinctions entre les structures, que nous pouvions faire auparavant avec la H-tortuosité, ne sont
plus valides ici. Ceci atteste de la complémentarité entre H-tortuosité et Hp-tortuosité.

5.6.6 Caractérisation d’images obtenues par tomographie électronique, non seg-
mentées

Comme nous ’avons déji mentionné, méme si des méthodes automatiques de segmentation des
images tomographiques existent, la segmentation est souvent faite manuellement, plan par plan.
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FI1GURE 5.30 — Histogrammes normalisés des cartes 3D de tortuosités géométriques relatives
moyennes 7f, pour les cing alumines identifiées par ind = {1,2,3,4,5} et pour les trois valeurs
de [ considérées : 17¢ ligne (a-b), 8 = 5, 2™ ligne (c-d), f = 7 et 3™ ligne (e-f), 8 = 9. P repré-
sente la probabilité. Les histogrammes (b,d,f) représentent un agrandissement pour une meilleure
visualisation des différences des histogrammes (a,c,e).
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FIGURE 5.31 — 7g, 4 en fonction de d pour les cing alumines identifiées par ind = {1,2,3,4,5}
(8 = 7). (a) Courbes entiéres pour d allant jusqu’a 150 nm, et (b) zoom sur la premiére partie des
courbes, phase de croissance, pour d <25 nm.
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Cela est un travail trés long et laborieux. La F-tortuosité appliquée directement sur les images to-

mographiques reconstruites (MOREAUD, CELSE et T1HAY,|2008) et filtrées (MOREAUD et COKELAER
2015), permettrait de limiter ce travail & une simple segmentation imprécise afin de distinguer 1’objet
du vide extérieur, pour permettre la définition de I'objet d’intérét et de sa porosité. Cette segmen-
tation imprécise peut étre réalisée de maniére automatique plus facilement.
Pour les résultats présentés ci-dessous, le sensibilité aux variations d’intensités [ est égal & 7, et
I’ensemble S défini sur Sk est considéré. C’est également un autre point clé de ’amélioration pour
I’application de ce descripteur : la recherche d’une méthode adaptée pour I’échantillonnage des points
directement sur I'image tomographique. Les intervalles de confiance, avec un niveau de confiance de
95%, sont ici calculés sur les F-coefficients.

)

F-tortuosité

La F-tortuosité est calculée sur les cinq alumines, en utilisant le méme ensemble S permettant

une meilleure comparaison avec la M-tortuosité. L’objectif est d’obtenir une discrimination similaire
a celle obtenue avec la M-tortuosité, mais en omettant I’étape de segmentation précise de ’alumine.
Nous nous focalisons donc d’abord sur les F-scalaires, présentés figure [5.32
Les résultats présentés figure m(a—b) ne sont pas ceux escomptés. Les ordres de grandeurs de 7y
et de 7r ne sont pas les mémes, et les classements sont également distincts. 11 semble qu’il faille
ajuster la valeur de 8 en fonction du contraste. En revenant aux images tomographiques d’origines,
présentées figure (a), et en les analysant, nous remarquons que les contrastes sont différents, et
que les cinq volumes peuvent étre séparés en deux groupes, voire trois. Les alumines 1 et 2 d’un
coté, et les alumines 3, 4 et 5 de 'autre, ou encore 'alumine 3 seule, et 4 et 5 formant le troisieme
groupe.
Afin d’effectuer une analyse plus précise, nous proposons de séparer les alumines en deux groupes
comme présenté figure : les alumines 1 et 2 d’un coté, figure [5.32fc-d), et les alumines 3, 4 et
5 de l'autre, figure m(e—f). Le tableau permet d’avoir les valeurs de 7p; et 7 pour I’ensemble
des alumines.

Alumine 1 2 3 4 5

™ 1.117 | 1.176 | 1.132 | 1.137 | 1.104

TF 1.604 | 1.622 | 2.266 | 2.438 | 2.239

TABLEAU 5.6 — 757 et 77 pour l’ensemble des alumines, identifiées par leur indice ind = {1,2,3,4,5}.

Considérons dans un premier temps les alumines 1 et 2 (figure [5.32f(c-d)), le classement est le
méme pour 7j; et pour 7p. Pour le second groupe de trois alumines (figure m(e—f)), le classement
est le méme pour les cas ensembliste et fonctionnel. Néanmoins, les résultats ne sont pas concluants.
L’analyse plus poussée permet d’avoir de I'espoir quant & ’obtention de futurs résultats correspon-
dant a notre souhait de départ.

Afin d’aller plus loin dans l'analyse des similitudes entre les deux descripteurs, les histogrammes
normalisés des tortuosités géométriques fonctionnelles moyennes 7, sont présentés figure .
Nous retrouvons le biais entre les deux groupes d’alumines que nous distinguions sur les 7r. Ces
histogrammes confirment que les résultats ne sont pas concluants. En comparant les figures [5.25] et
[6.33] nous constatons des différences importantes dans les distributions pour chaque alumine.
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FI1GURE 5.33 — Histogrammes normalisés des cartes 3D de tortuosités géométriques relatives
moyennes 77, pour les cing alumines identifiées par ind = {1,2,3,4,5}. P représente la probabi-
lité. (a) Les histogrammes et (b) un zoom pour une meilleure visualisation des différences.
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Hp-tortuosité

L’analyse de la Hp-tortuosité figure [5.34] présente les mémes différences que celles mentionnées
au-dessus. Le biais se retrouve sur les valeurs vers lesquelles converge 7, 4, qui sont également trés
similaires aux valeurs de 7r. Les courbes semblent converger plus rapidement mais cela peut étre
biaisé par la croissance plus rapide des 7p,. q vis-a-vis des Ty 4, et la valeur maximale qui est aussi
plus élevée. Cette pente plus importante, ainsi que les maximums plus élevés, peuvent s’expliquer
par les différences de contraste entre les images tomographiques originales.

THp,d THp,d
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FIGURE 5.34 — 7g, 4 en fonction de d pour les cing alumines identifiées par ind = {1,2,3,4,5}
(8 = 7). (a) Courbes entiéres pour d allant jusqu’a 150 nm, et (b) zoom sur la premiére partie des
courbes, phase de croissance, pour d <25 nm.

Finalement, les résultats de la F-tortuosité, de la Hp-tortuosité de la Hp-tortuosité ne sont pas
ceux attendus, et montrent la nécessité de choisir une valeur de 8 adaptée.

5.6.7 Conclusion : caractérisation exhaustive de microstructures complexes par
descripteurs topologiques intuitifs

Des supports alumines sont caractérisés en utilisant nos descripteurs basés sur la tortuosité
géométrique. Des nouvelles informations structurales topologiques sont extraites, et I’analyse des
résultats montre l'aspect intuitif des données fournies. Le pouvoir discriminant de la M-tortuosité
et de ses extensions est confirmé. Cette application est témoins de notre réponse a la problématique
initiale, & savoir, la description de microstructures complexes par des opérateurs topologiques intui-
tifs dans I'objectif de les discriminer.

L’ensemble des descripteurs sont illustrés par ’application aux cing solides considérés. Cependant,
la. H-tortuosité-par-érosions-itératives est pour la premiére fois de ce rapport, appliquée a des mi-
crostructures. Son intérét est mis en avant, notamment par la quantité d’informations topologiques
qu’elle contient. La visualisation des courbes 7, 4, permet de discriminer les cinq supports cataly-
tiques.

Finalement, malgré les résultats peu convaincants de la F-tortuosité appliquée aux images i niveaux
de gris obtenues par tomographie électronique, '’analyse poussée permet d’envisager une meilleure
caractérisation dans un futur proche par 'adaptation du descripteur au contraste des images.

5.7 Conclusion : vers une analyse adaptée de matériaux

Ce chapitre a montré 'utilité des descripteurs proposés dans ces travaux par différentes appli-
cations. De nouvelles caractéristiques géométriques, morphologiques et topologiques sont désormais
accessibles, et ces derniéres ont permis une analyse structurale complémentaire des informations
extraites expérimentalement. De plus, ces opérateurs numériques fournissent une perception intui-
tive pouvant amener une meilleure compréhension de phénomeénes physico-chimiques complexes &
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I’échelle nanométrique.

Tout d’abord, la caractérisation de microstructures cristallines a montré la complémentarité du
rayon critique et de la M-tortuosité avec les autres descripteurs scalaires de la littérature couram-
ment utilisés. De plus, une méthode de classification relative de jeux de données importants, montre
I'intérét de considérer ces nouveaux descripteurs scalaires, additionnellement aux opérateurs usuels,
améliorant nettement les résultats.

Les deux applications qui suivent concernant ’amélioration des propriétés texturales des supports
pour 'un, et la distribution des sites actifs a la surface des supports catalytiques pour I’autre, mettent
en avant 'intérét des extensions ensemblistes de la M-tortuosité. Notamment, ces caractéristiques
topologiques permettent d’appuyer quantitativement des phénomeénes observés expérimentalement.
L’analyse de la distribution de sites actifs montre une facon différente d’interpréter les informations
topologiques extraites des microstructures, rendue possible par la disponibilité de caractéristiques
de diverses dimensions, et par les liens entre les descripteurs. Ce dernier point, abordé dans le
montre I'intérét d’'une caractérisation exhaustive par nos opérateurs, amenant a une analyse
topologique plus précise de la microstructure dans sa globalité. FEnfin, cette application a égale-
ment été 'opportunité de présenter une utilisation possible de la généralisation de la M-tortuosité
par facteurs puissances, qui élargit encore un peu plus le champ d’application de nos descripteurs.
Cette généralisation peut étre utilisée pour définir des généralisations de toutes les extensions de la
M-tortuosité, ensemblistes et fonctionnelles. Ces applications insistent de nouveau sur l'utilité des
descripteurs proposés, tout en montrant que le champ applicatif n’est pas restreint & une simple
analyse de la tortuosité géométrique, mais que tout probléme de connectivité peut étre étudié par la
M-tortuosité et ses extensions, par des adaptations mineures. Ces analyses constituent des résultats
préliminaires, laissant présager la nécessité de travaux plus poussés.

Enfin, la derniére application considérant cing alumines imagées par tomographie électronique met
en lumiére la M-tortuosité et ses extensions, en montrant leur pouvoir discriminant, tout en illustrant
leur similitudes et leurs complémentarités. Elle montre que nos descripteurs sont tout a fait appli-
cables & ce type de microstructures multi-échelles complexes, en mettant en garde sur les précautions
& prendre lors de I’analyse des résultats, dues aux caractéristiques inhérentes & la méthode d’acquisi-
tion. Cela répond a la problématique initiale posée dans I'introduction de ce rapport. L’adaptabilité
et les complémentarités des descripteurs améliorent le pouvoir discriminant par une meilleure dis-
tinction entres les solides tout en permettant une analyse plus fine de la topologie des réseaux. Ce
premier point est I'un des objectifs du cahier des charges que nous nous sommes fixé, car nous le
rappelons, la discrimination par la caractérisation structurale est la finalité recherchée de ces tra-
vaux. Le second point est rattaché & ce qui est souvent mentionné dans la littérature, & savoir la
compréhension des phénoménes physico-chimiques et de transport est essentielle & 'optimisation
des performances des catalyseurs hétérogenes. Nos descripteurs peuvent aider a mettre en avant des
corrélations entre les propriétés texturales et les propriétés physico-chimiques et de transport.



Chapitre 6

Application des descripteurs a d’autres
domaines

6.1 Introduction : multi-applicabilité et extension du concept

Nous nous sommes intéressés & 'extension du concept de la tortuosité, par le formalisme de la
M-tortuosité, & la description d’images de domaines variés, ce que nous pourrions nommer multi-
applicabilité.

La vision que nous avons adoptée de la catalyse hétérogéne est volontairement simpliste. Comme
nous l'avons mentionné, cela a pour objectif de décorréler les calculs de tous phénoménes physico-
chimiques et de transport, afin de mesurer 'impact de la géométrie et de la topologie sur ces mémes
phénomeénes. Nous rappelons cette vision : le voyage d’une sphére de rayon donné dans la micro-
structure. Or, ces termes sont trés généraux ; une microstructure désigne une structure & une échelle
donnée, et une sphére peut représenter n’importe quelle particule considérée comme isotrope.

De plus, les extensions de la M-tortuosité proposées, basées sur des concepts tels que ’accessibilité
ou encore la constrictivité, élargissent encore le champ d’application de nos descripteurs. Le fait de
pouvoir caractériser une image a niveaux de gris avec uniquement une segmentation grossiére de la
structure d’intérét, en utilisant la F-tortuosité, est trés intéressant, notamment dans des domaines
ou la segmentation est une étape délicate.

Nous avons étendu l’application de nos descripteurs au domaine des neurosciences, plus parti-
culiéerement a la caractérisation d’images de phase quantitative de cellules vivantes (MARQUET,
DEPEURSINGE et MAGISTRETTI, 2013). Cette application met en évidence leur intérét pour la ca-
ractérisation de structures, au sens large du terme, et est rendu possible principalement grace a la
vision adoptée de la catalyse hétérogene.

Les résultats que nous présenterons sont des preuves de concept et demanderont & étre investiguer
plus en profondeur par la suite.

6.2 Adaptation des descripteurs de matériaux a la caractérisation
d’images de phases de cellules vivantes

Ce travail a été réalisé en collaboration avec Lévesque Sébastien A. (CERVO, LRNP), Bélan-

ger Erik (CERVO, LRNP) et Marquet Pierre (CERVO, LRNP). Les images sont issues de cette
collaboration.

6.2.1 Contexte général

Les grandes maladies psychiatriques (GMP), & savoir la schizophrénie (SZ), la maladie bipo-
laire (MB) et la dépression majeure récurrente (DMR), affectent plus de 10% de la population
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(ASSOCIATION et al., 2013)). De nos jours, le diagnostic des GMP repose sur la présence de symptomes
cliniques, qui se manifestent & des stades développementaux avancés de la maladie. Les traitements
qui en découlent sont alors palliatifs, et n’adresse que les symptomes, ce qui n’est pas optimal pour
les patients, leur entourage, ainsi que le systéme de santé. Or, il est présumé que des interactions
entre des prédispositions génétiques et des facteurs environnementaux, meénent a des anomalies sub-
tiles du développement et de la maturation du cerveau, ce qui favoriserait ’apparition d’'une GMP
(SZ, MB ou DR), a I’adolescence ou a ’age adulte (INSEL, 2010;; BERTHELOT et al., 2015; MARIN,
2016)).

Les recherches génétiques n’ayant toujours pas réussi a trouver des génes candidats aux GMP, le
Laboratoire de Recherche en Neurophotonique et Psychiatrie (LRNP) du centre CERVO, dirigé par
le Pr. Pierre Marquet, a mis une nouvelle stratégie en place. Son but est d’identifier un « syndrome
infantile & risque », afin de caractériser son évolution, grace & l'identification de biomarqueurs et
d’endophénotypes de risque. En d’autres termes, les différences de phénotypes, une caractéristique
biologique qui peut étre observée et/ou mesurée, résultants de l'interaction des génes et de leur en-
vironnement sont recherchées plutdt que les différences génétiques. Un biomarqueur est une mesure
biologique qui peut étre notamment associée a la présence d’un diagnostic (maladie) ou d’un pronos-
tic donné. Autrement dit, c’est un phénotype permettant de prédire le développement ou I’état d’un
processus biologique ou pathologique (GROUP et al., 2001). Les endophénotypes sont une variété
d’anomalies, i.e. une variété de phénotypes intermédiaires, qui peuvent étre mesurées en laboratoire
(GROUP et al., [2001) qui sont moins spécifiques que les biomarqueurs (ils peuvent étre partagés par
les proches non atteints) mais qui ont le potentiel de révéler la pathogénése et la pathophysiologie
sous-jacente des maladies et de mener & la découverte de nouveaux biomarqueurs (GOTTESMAN et
GOULD, 2003|; GOTTESMAN et GOULD, 2005).

Cette stratégie de recherche permettrait de définir des paradigmes de prévention primaire chez les
jeunes, identifiés comme étant les plus a risque ainsi qu’a améliorer la compréhension de la patho-
genése et de la pathophysiologie des GMP. Les enfants dont au moins un parent est atteint par une
GMP constituent la population ciblée. Ces derniers ont 15 & 20 fois plus de risque de développer
une GMP (MAZIADE, [2017). 1l est donc urgent de pouvoir leur proposer, en priorité, de nouvelles
interventions. Des interventions précoces, dites de prévention primaire, viseraient & normaliser cer-
tains de ces endophénotypes a risque, afin & terme de normaliser les trajectoires développementales
et ainsi prévenir 'apparition des GMP.

La plateforme de phénotypage du centre de recherche CERVO, a laquelle participe le LRNP, est
divisée en quatre axes de phénotypage, soit : un axe comportementale, un axe neuroimagerie, un
axe génétique et neurobiologique, et un axe neurophotonique. Nos travaux se placent dans 'axe
neurophotonique.

L’objectif est de caractériser la structure intra-cellulaire des organites, en excluant le noyau, de neu-
rones dérivées de cellules souches pluripotentes induites provenant de jeunes & risque, & 'aide des
descripteurs morphologiques et topologiques proposés dans ce rapport, en particulier la F-tortuosité,
originellement développée pour la caractérisation de matériaux.

Dans ce chapitre, la méthode d’obtention de neurones & partir de cellules obtenues grace & une biop-
sie ou un prélévement d’urine, est d’abord décrite. Cependant, la rareté des échantillons de neurones
dérivés de cellules souches n’en font pas de bons candidats pour la mise au point d’outils d’analyse.
Les cellules cliniques n’étant pas envisageables pour ce type d’analyse, des cellules vivantes immor-
talisées sont considérées. Ces cellules immortalisées permettent, entre autres, une comparaison plus
aisée avec les résultats d’autres équipes de recherche. Ainsi, les procédures de culture des cellules
vivantes sont présentées, avec un focus sur les cellules utilisées, soit les fibroblastes de souris NIH3T3
(ATCC #CRL-1658). suivie par le processus d’acquisition des images de phase quantitative mis en
place au LRNP. Le pré-traitement des images acquises est ensuite défini, permettant de faire ressortir
I'information tout en améliorant la netteté de la structure. Finalement, des premiers résultats sont
présentés, en appliquant la F-tortuosité aux microstructures nous intéressant.
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6.2.2 Culture des cellules

Les études du Docteur Shinya Yamanaka, prix Nobel en 2012, ont permis de mettre en évi-
dence quatre facteurs minimum capables de reprogrammer des cellules somatiques adultes en cellules
souches pluripotentes (BAKER, 2007; HALL, 2011|; TAKAHASHI et YAMANAKA, [2006/; TAKAHASHI
et al., 2007). Diverses cellules somatiques peuvent étre extraites telles que les fibroblastes, obtenus
par biopsie de peau (figure , les cellules mononuclées du sang, obtenues par prélévement sanguin,
ou encore les cellules mésenchymateuses, présentes dans la pulpe des troisiémes molaires (ODA et
al., [2010). Cependant, pour limiter I'impact sur les jeunes patients, qui composent principalement
la cohorte de personne a risque de développer des troubles psychiatriques, les cellules urothéliales
dans l'urine ont été récupérées par ’équipe du LRNP.

Reprogramming Induction of
Biopuy bctm pluripotency
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Yoy,

Adult cells
(e.g. skin fibroblasts)

@

= N

Patient iPS cells
(resemble embryonic
stem cells)

‘v
2
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Disease models for drug discovery Disease affected
and compound screening cell type
M Rossbach
Ficure 6.1 — Cycle de culture de cellules neuronales, a partir de cellules somatiques

reprogrammées en cellules souches puis différenciées en cellules neuronales. Image tirée
de EUROSTEMCELL (https://www.eurostemcell.orq/fr/cellules-ips-et-reprogrammation-comment-
changer-nimporte-quelle-cellule-du-corps-en-une-cellule)).

Les cellules somatiques ainsi récupérées sont mise en culture, puis reprogrammeées en cellules
souches pluripotentes (BAKER, [2007). Les cellules souches pluripotentes sont ensuite différenciées
en cellules souches neurales, puis en neurones ou en astrocytes, grace & des cocktails de facteurs
de différenciations comme le SM1, N2-A, BDNF, GDNF, la bucladesine (ou dibutyl-AMPc), etc.
Les cellules neurales ainsi obtenues reflétent, du moins en bonne partie, le comportement de jeunes
cellules neurales du stade embryonnaire au stade infantile.

Pour les cellules analysées dans ce chapitre, cellules immortalisées de fibroblastes de souris NTH3T3
(ATCC #CRL-1658), la culture se fait a I’aide de plaques 12 puits, dans lesquels sont déposées des
lamelles #1.5, épaisseur entre 165 et 175 um, rondes de 18 mm de diamétre (NeuVitro). Ces lamelles
sont préalablement lavées et stérilisées par un bain de 15 minutes dans une solution d’éthanol 70%.
Pour l'acquisition qui suivra, la surface étudiée doit étre trés lisse et réguliére, et doit éviter les
interfaces air-liquide. Ceci complexifie I'utilisation de plaques de culture en plastiques, communé-
ment utilisées en biologie cellulaire. Certaines cellules, c’est le cas pour les neurones, n’adhérent pas
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correctement au verre. Pour ce faire, les lamelles sont recouvertes de molécules organiques mimant
la matrice extracellulaire, le poly-D-lysine pour les neurones.
Pour plus de détails sur la culture des cellules, vous référer & LEVESQUE et al. (2018).

6.2.3 Préparation des cellules

Les lamelles avec les cellules sont ensuite montées dans des chambres fermées, illustrées figure
Ensuite, les chambres sont déposées sur une plaque permettant le controle thermique. Puis, elles
sont perfusées avec une solution mimant le milieu de culture en osmolarité, ionicité et pH.

y X
|:>- D .|:>

FIGURE 6.2 — Chambre fermée avec lamelles de verre, dont une sur laquelle repose la cellule observée.
D est la hauteur de la chambre, d I'épaisseur de la cellule, n,, 'indice de réfraction du milieu et
n. Uindice de réfraction de la cellule. ¢1 et ¢ sont les phases de deux ondes, objet et référence,
respectivement. Le sens du flux de la solution injectée est également représenté. Image tirée de
(RAPPAZ et al., |[2005).

A des fins expérimentales, il doit étre possible, durant l'acquisition d’images, d’introduire cer-
taines solutions aqueuses étrangéres pour changer le milieu extra-cellulaire. L’objectif ici est d’ana-
lyser le comportement des cellules, en fonction d’'un phénoméne induit par la solution étrangere.
C’est pour cette raison que des chambres fermées sont utilisées (LEVESQUE et al., 2018]).

Pour plus de détails sur la culture des cellules, vous référer LEVESQUE et al. (2018)).

6.2.4 Meéthodes d’acquisition

Les cellules vivantes sont imagées avec un microscope holographique numeérique (MARQUET et
al., [2005); MARQUET, DEPEURSINGE et MAGISTRETTI, [2013)). Dans le cadre de la microscopie holo-
graphique numérique (MARQUET, DEPEURSINGE et MAGISTRETTI, [2014), permettant d’obtenir des
images & haute résolution, I’équipe du Pr. Pierre Marquet a développé récemment la microscopie ho-
lographique numeérique a phase quantitative (QP-DHM) (CUCHE, BEVILACQUA et DEPEURSINGE,
1999; COTTE et al., 2013]).

L’acquisition d’'un hologramme numeérique est décrite figure [6.3] Un microscope holographique nu-
mérique (T-1003, Lycnée Tec) est utilisé. Dans le microscope, une onde est séparée en deux : 'onde
référence et l'onde objet passant par ’échantillon biologique & image. La caméra CCD acquiére le
signal d’interférence de ces deux ondes, ayant parcouru la méme distance. L’hologramme résultant
est nommé hologramme "off-axe" ("off-axis hologram"). Cette spécificité de ce microscope signifie
qu'un petit angle est introduit entre les directions de propagation des ondes objet et référence, in-
duisant une translation dans le plan de Fourier, ce qui permet d’isoler directement le signal objet.

La géométrie "off-axe" permet la reconstruction des images de phase quantitative en temps réel
(CUCHE, MARQUET et DEPEURSINGE, |1999). La reconstruction est faite en utilisant le logiciel pro-
priétaire Koala, Lyncée Tec, et la méthode est issue de CUCHE, MARQUET et DEPEURSINGE (2000).
La phase du signal du fond ¢ est soustrait & la phase du signal de la cellule ¢1, illustrées figure 6.2
pour obtenir le signal de phase quantitative A¢, défini par,

D=1~ b2 = 2 (ne — ), (6.1
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avec A la longueur d’onde du signal source, d I'épaisseur de la cellule, qui correspond & la longueur
du chemin optique de chaque pixel, n. 'indice de réfraction intracellulaire intégré, et n,, I'indice de
réfraction du milieu (figure [6.2]).
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FIGURE 6.3 — Acquisition d’hologramme par microscopie holographique. A gauche, une vue globale
représente le microscope, les deux ondes, référence et objet, la seconde passant par 1’échantillon,
ainsi que la caméra CCD. A droite, un zoom est fait sur ’échantillon, avec une vision plus précise
des deux ondes. Image issue de la collaboration LRNP, CERVO.

L’image de phase résultante, illustrée figure[6.4] est donc une image a niveaux de gris quantitative,
i.e. les intensités ont une signification physique.

Quantitative phase image
Hologram of erythrocytes

&&\\\

FI1GURE 6.4 — Acquisition d’hologramme par microscopie holographique quantitative & phase numé-
rique (QP-DHM), puis reconstruction de 'image de phase quantitative (& droite). Image issue de la
collaboration LRNP, CERVO.

Néanmoins, il subsiste une ambiguité (DARDIKMAN et SHAKED, 2018]) ; une intensité élevée peut
étre liée & une épaisseur d élevée et/ou a un indice de réfraction n,. élevé.
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6.2.5 Pré-traitement des images reconstruites

Lors de 'acquisition, 'onde objet traverse 1’échantillon et par conséquent, des phénoménes de
diffraction surviennent a chaque changement de milieu, i.e. chaque changement d’indice de réfrac-
tion. Ceci entraine I’apparition, sur I’hologramme résultant, d’artefacts de diffraction. Méme si des
méthodes de reconstruction (DENIS et al., permettent de diminuer 'impact de ces artefacts,
elles dépendent du type de milieu observé et ici ne les annihilent pas, notamment & cause de la
complexité structurelle des milieux observés. La figure (a) montre un exemple d’image phase
quantitative obtenue par microscopie holographique numérique a phase quantitative.

FIGURE 6.5 — (a) Image originale, (b) image filtrée par filtre "flowing bilateral" (A5 = 5 et A; = 10)
(MOREAUD et COKELAER, [2015)), et (c) pile d’images filtrées (A; = 5 et A; = 10) et traitée avec la
méthode FACE (patch = 11) (HARDY et al.,[2017). Des zooms sur une zone spécifique sont proposés
pour une meilleure visualisation des résultats. Images issues de la collaboration LRNP, CERVO.

MOREAUD et COKELAER ont développé une méthode de réduction de bruit, le filtre

"flowing bilateral", basé sur le filtre bilatéral. Il permet de réduire le bruit présent sur 'image en
conservant les forts gradients, c’est-a-dire les contours "importants", en adaptant le filtrage avec
uniquement deux parameétres : les amplitudes spatiales et d’intensité, A; et A; respectivement.
De plus, 'information 3D de I’échantillon observé est recueillie dans un plan 2D, une autre ca-
ractéristique des hologramies. La reconstruction de 'image de phase quantitative est donc faite
4 une profondeur définie par l'utilisateur, profondeur & laquelle I'objet d’intérét est le plus net.
Autrement dit, les objets situés & cette profondeur seront nets et, lorsque nous nous éloignons de
cette profondeur, les objets deviendront de plus en plus flous. Néanmoins, la structure d’organites
intra-cellulaires & caractériser est évidemment un volume, et donc n’est pas restreinte & un plan.
De plus, les objets d’intéréts sont multiples, il faut donc choisir arbitrairement une profondeur a
laquelle les objets sont les plus nets, en moyenne. Il en résulte une image oti certains des organites
sont nets, d’autres un peu flous et les derniers, trop éloignés, et donc trop flous, sont pergus comme
des artefacts, car inexploitables. Au final, nous souhaiterions obtenir une image 2D, avec ’ensemble
des organites visibles, ou accessibles, le plus net possible. Plusieurs méthodes existent, nommeés pro-
fondeur de champ étendue ("extended depth of focus" ou "extended depth of field") (HARDY et al.,
; WU et al., . HARDY et al. ont développé un algorithme, FACE, originellement
dédié a I’analyse de champignons filamenteux, fournissant une image unique, la plus nette possible,
a partir d’une pile d’images a différentes profondeurs de reconstruction (figure . Chaque pixel de
I'image résultante a la valeur d’un des pixels, & la méme position, de la pile d’images. Ceci est crucial
lorsque nous traitons des images quantitatives, comme celles de ce projet, car I’aspect quantitatif
est conservé.
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(a) (b)

FIGURE 6.6 — Illustration de la méthode FACE, fournissant (b) une image nette a partir (a) d’une
pile d’images & différentes distances de reconstruction dg. Images issues de la collaboration LRNP,
CERVO.

Pour le pré-traitement de la pile d’images, le filtre "flowing bilateral" est utilisé avec les para-
meétres Ag et Ay, avant 'utilisation de algorithme FACE comportant un unique paramétre de taille
de fenétre (patch).

Les figures[6.5|(b) et (c) permettent de visualiser le résultat obtenu aprés filtrage avec les parameétres
suivant As =5 et A; = 10, et apres filtrage et méthode FACE, avec les paramétres A, =5, A, = 10
et patch = 11, respectivement. La comparaison avec 'image originale est proposée grace a la figure
6.5((a).

Pour la pile d’images, une trentaine d’images est sélectionnée manuellement autour de 'image, dite
la plus nette (figure (a)), et les intervalles de distance de reconstruction entre deux images consé-
cutives sont de taille dg = 0.05 ¢m environ.

6.2.6 Etude de la convergence de la F-tortuosité

Avant de présenter les résultats pour les applications mentionnées au-dessus, la convergence de la

F-tortuosité sur ce type d’image doit étre analysée. Pour ce faire, sur la méme image, est calculée la
variance de 7z, o2, sur 1000 calculs de la F-tortuosité. Les distance locales utilisées sont les distances
euclidiennes, le gradient local des intensités est utilisé, et 5 = 7, pour le calcul de la FGDT.
Sur la figure (c) est représentée 1’évolution de No? en fonction de N, le nombre de points échan-
tillonnés. Pour cette analyse, I’échantillonnage 1D est utilisé. L’image considérée est présentée figure
6.7(a), et la zone d’intérét est segmentée manuellement avec PLUG IM! (2018). L’image segmentée,
sur laquelle les calculs seront effectués, est représentée figure (b) Le masque M est défini manuel-
lement, image binaire : noire (0) a Vextérieur de la région d’intérét, blanc (255) a I'intérieur. M est
ensuite simplement appliqué a I'image I donnant le résultat présenté figure (b)

6.2.7 F-tortuosité

Nous proposons des résultats préliminaires permettant d’observer le comportement de 7z sur ce
type d’image. Le calcul de la F-tortuosité est réalisé avec un nombre de points N fixé & 400, au
dessus de la valeur de stabilisation observée (figure[6.7|c)). Pour ce faire, nous générons simplement
une suite d’images en rehaussant progressivement le "contraste" de 'image, aprés acquisition. Pour
une cellule donnée, nous obtenons une pile d’images & différents contraste c¢,, que nous pourrions
qualifier de numérique, et pour chaque ¢,, une pile d’images 4 différentes distances de reconstruction
dgr. La méthode de rehaussement de contraste numeérique n’est pas présentée précisément pour des
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soucis de confidentialité. Il faut considérer que cette méthode permet de faire apparaitre la texture
des zones d’intéréts. De plus, les valeurs de ¢, sont ici représentées par des indices ¢, = [1, 10], plus
cn, est élevé, plus le contraste est important.
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FIGURE 6.7 — (a) Image de phase d'une cellule vivante aprés filtrage et FACE (MOREAUD et
COKELAER, [2015/; HARDY et al., 2017)), (b) la région d’intérét, i.e. la structure d’organites, aprés
segmentation par application du masque défini manuellement en utilisant PLUG 1M! (2018), et (c)
I’évolution de N fois la variance de 7y,,, o2, sur les 1,000 calculs, en fonction de N, la boite en
pointillés oranges représente la zone de stabilisation, définie arbitrairement. Images issues de la
collaboration LRNP, CERVO.

Le choix de I'image la plus nette, sans pré-traitement, est basé sur une analyse globale de 'image.
Une profondeur de reconstruction, dite optimale, est définie de cette maniére, et 'image de phase
est ensuite reconstruite (CUCHE, MARQUET et DEPEURSINGE, 2000). Nous souhaitons comparer la
méthode sans pré-traitement et celle avec, & 1’aide de notre descripteur de F-tortuosité.

Tout d’abord, afin de mettre en évidence la nécessité de diminuer le bruit tout en conservant les
forts gradients, nous comparons les résultats sans aucun pré-traitement et avec un filtre "flowing
bilateral” (MOREAUD et COKELAER, 2015) avec comme paramétres As = 3 et A; = 10 (choisis de
fagon optimale), en utilisant les mémes points sources définissant S. Ainsi, 'image sélectionnée pour
chaque ¢, est traitée par la F-tortuosité avec et sans filtrage. Les résultats sont présentés figure
6.8(a). La demi-longueur de l'intervalle de confiance l,, avec un niveau de confiance de 95%, est
estimée sur le F-coefficients.

Enfin, 'importance d’utiliser I'information & toutes les profondeurs dgr est mise en avant. Les piles
d’images filtrées (MOREAUD et COKELAER, [2015) et non filtrées, sont considérées. Les mémes va-
leurs que précédemment sont choisies : A; = 3 et Ay = 10. Puis, les piles sont traitées par la méthode
FACE (HARDY et al., |2017), avec patch égal a 11. La figure (b) présente les résultats obtenus.
La premiére remarque concerne les résultats sans pré-traitement, figure (a). Nous observons une
augmentation des 7 & mesure que le contraste numérique croit. C’est un résultat que nous espérions,
car I'augmentation du contraste, aprés acquisition, permet de faire ressortir certains détails.
Ensuite, en comparant les courbes des deux figures (a—b)7 Pimpact du filtrage (MOREAUD et
COKELAER, 2015) est visible, diminuant globalement la tortuosité, conséquence directe de la di-
minution du bruit. Sur la figure (a), des variations importantes de 7 sont constatées. Il s’agit
d’une seule image de la pile, considérée comme la plus nette. Cela n’exclue pas la présence de zones
potentiellement floues car non au focus, et pouvant étre différentes pour chaque valeur du contraste.
Cela pourrait expliquer ces sauts des valeurs de la F-tortuosité.

L'utilisation de FACE (HARDY et al., [2017), sans filtrage de la pile d’images, aura pour effet d’ajou-
ter de la texture, puisque des objets en dehors du champ de vision sur l'image originale, seront
présents sur I'image résultante aprés traitement. Par conséquent, la tortuosité augmente.
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FIGURE 6.8 — 75 en fonction du contraste numérique ¢,, pour (a) image considérée comme la plus
nette de la pile, originale et filtrée (MOREAUD et COKELAER, 2015)), et (b) pile d’images originale
et filtrée, avec utilisation de la méthode FACE (HARDY et al., [2017). Les intervalles de confiance,
avec un niveau de confiance de 95%, sont représentés par des barres verticales (parfois plus petites
que les symboles des points).

La considération du filtrage en pré-traitement de FACE, comme mentionné, va faire diminuer la
tortuosité. A la différence du cas sans FACE, le filtrage n’entraine pas de variations brutales dans les
valeurs de la F-tortuosité. Ceci doit provenir de 'algorithme FACE, qui ne considére pas les zones
floues, évitant ainsi les artefacts, qui semblent étre réellement & 'origine de ces sauts.

Finalement, ’analyse globale de la tortuosité en fonction du contraste numérique ¢, montre une
croissance de 7r & mesure que ¢, augmente. Ce phénoméne est accentué avec l'utilisation de FACE
sans filtrage (figure [6.8(b)). Le filtrage n’est ici pas satisfaisant, probablement a cause de la sélec-
tion visuelle des paramétres. Des analyses plus poussées sur le choix des paramétres permettraient
probablement d’améliorer les résultats.

Ces premiers résultats montrent que la F-tortuosité est sensible & la variation de "contraste", et
qu’il est important de travailler & la réduction du bruit et artéfacts de diffraction, ainsi qu’a la
reconstruction d’une image nette en tout points.

En complément, nous proposons une analyse visuelle des chemins dont nous estimons la tortuosité.

6.2.8 Analyse qualitative de la F-tortuosité

Afin d’apprécier le comportement du descripteur, nous proposons de visualiser les chemins que
considére la, F-tortuosité. Pour cela un point source pg fixe est choisi aléatoirement parmi S, et
trois points finaux (p1,pa,p3) € S° sont sélectionnés pour afficher les chemins significatifs ; ayant
un intérét. Un chemin est estimé en partant d’un point final, par propagation d’un label par les
minimums locaux pour arriver a I'unique point source pg. Les chemins obtenus sont illustrés figure
6.9

FIGURE 6.9 — Visualisation des chemins entre le point source donné pg et trois points finaux sé-
lectionnés, (a) p1, (b) p2, et (c) ps. Images issues de LEVESQUE, BELANGER et MARQUET (2019),
segmentation manuelle avec PLUG 1M! (2018).
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La visualisation des chemins estimés sur trois couples de points distincts, mettent en avant le
comportement de la FGDT, a savoir la longueur d’un chemin influencé nettement par la texture du
milieu traversé, et ainsi I'intérét de la F-tortuosité. Les régions fortement texturées sont contournées.
Ces zones représentent les organites dont nous cherchons & caractériser la structure.

6.2.9 Conclusion : une nouvelle utilisation du concept de tortuosité

L’application de cette section montre l'intérét de nos descripteurs, plus spécifiquement la F-
tortuosité, pour la caractérisation de structures d’organites de cellules vivantes. Les cellules considé-
rées pour ces résultats préliminaires, faisant état de preuve de concept, sont des cellules immortalisées
de fibroblastes de souris NIH3T3 (ATCC #CRL-1658).

L’analyse du comportement de 7z en fonction d’un contraste, modifié numériquement aprés acquisi-
tion, atteste de l'intérét de poursuivre ces travaux. De plus, I’amélioration probable des résultats par
des pré-traitements adaptés : filtrage (MOREAUD et COKELAER, [2015) et méthode de profondeur de
champ étendue (HARDY et al., |[2017), permettrait d’envisager des corrélations avec des phénoménes
biologiques.

Finalement, une analyse qualitative apporte un appuie visuel du comportement de la FGDT, et
par conséquent de la distance géodésique fonctionnelle projetée, montrant 'intérét de considérer
I’analyse texturale de telles structures par la F-tortuosité.

6.3 Conclusion : des matériaux aux cellules vivantes

I’analyse de la structure d’organite au sein d’une cellule vivante montre I'universalité de nos

descripteurs, en particulier les extensions fonctionnelles de la M-tortuosité. La F-tortuosité est ap-
pliquée sur des images de cellules vivantes obtenues par microscopie holographique numérique a
phase quantitative (COTTE et al., |2013). Plus spécifiquement, des images de phase de cellules vi-
vantes pré-traitées en utilisant un filtre "flowing bilateral" (MOREAUD et COKELAER, 2015)) et la
méthode de profondeur de champ étendue FACE (HARDY et al., 2017), sont segmentées manuelle-
ment & l'aide de PLUG 1M! (2018) avant d’étre caractérisées. L’étude du comportement de la valeur
de la F-tortuosité est utilisée comme preuve de concept, et est appuyée par une analyse qualita-
tive, permettant de visualiser les chemins contournant les organites, ainsi pris en compte par notre
descripteur. Ces résultats préliminaires aménent a envisager des travaux futurs par I'optimisation
des diverses étapes de cette caractérisation. Des corrélations avec certains phénomeénes biologiques
seront attendues.
Plus généralement, cette application montre I'intérét de nos descripteurs pour diverses applications,
autres que la pétrochimie et le raffinage (BLUNT et al., 2013; RAYBAUD et TOULHOAT, 2013). Bien
évidemment, les domaines s’intéressant aux milieux poreux (DULLIEN, 1979)), comme ’électrochimie
(STENZEL et al., 2016), ou la microstructure des matériaux utilisés a un grand intérét, et la phar-
macologie (BARMAN, ROOTZEN et BOLIN, [2019), & titre d’exemples, sont directement concernés.
Il est également envisageable de considérer les domaines rattachés aux matériaux en général, avec
Panalyse des milieux multiphasiques (NEUMANN et al., 2019b). D’autres domaines sont attachés a la
caractérisation morphologique et topologique de microstructures, et pourraient mettre en évidence
I'intérét de nos travaux.



Chapitre 7

Conclusion générale et perspectives

7.1 Conclusion générale

La contradiction & laquelle font face les pays développés et en développement au 21™€ siécle, re-
pose d’une part sur une crise environnementale réelle, avec en particulier le réchauffement climatique
di, entre autres, aux émissions de COg, et d’autre part sur une croissance de la demande énergétique,
et plus spécifiquement pour le secteur des transports. L’amélioration des procédés industriels, liés
de prés ou de loin & la production énergétique, est un élément clé dans la réduction des émissions
de gaz a effet de serre. Ces procédés ont un point commun, un processus chimique : la catalyse.

La catalyse hétérogéne, utilisant principalement des catalyseurs solides mésoporeux et micropo-
reux, est au cceur de nombreux procédés physico-chimiques, notamment en pétrochimie et raffinage.
De nombreux travaux mettent en avant les avantages de combiner les analyses expérimentales élé-
mentaires et physiques, analyse des phénomeénes physico-chimiques et de transport, aux analyses
structurales, visant la caractérisation géométrique et topologique des microstructures poreuses. Les
avancées en imagerie et en analyse numérique des données résultantes, aménent & envisager les
optimisations en catalyse hétérogéne par le biais du développement du traitement numérique des
microstructures poreuses. Les principaux catalyseurs hétérogénes considérés sont & base d’alumines,
possédant une microstructure poreuse, et pouvant étre utilisées en tant que support de catalyseur.
Dans ces travaux de thése, des caractéristiques précises ont été considérées : fraction volumique,
surface spécifique, intégrale de la courbure moyenne et nombre d’Euler. Ces derniéres sont liées aux
fonctionnelles de Minkowski dans ’espace 3D. Certains concepts trés répandus dans les sciences
des matériaux ont aussi été utilisés tels que : la percolation, caractérisant la capacité a traverser un
milieu poreux, la constrictivité, liée aux goulots d’étranglement, ou encore la tortuosité géométrique,
caractéristique significative pour ce type d’étude permettant de quantifier la sinuosité d’un chemin.
L’ensemble des descripteurs proposés dans cette thése est basé sur un outil spécifique, la transformée
en distance (DT). En particulier, nous nous sommes intéressés aux transformées en distance géo-
désique (GDT), qui peuvent étre divisées en deux groupes : la transformée en distance géodésique
ensembliste, pour le traitement d’images binaires (BGDT), et la transformée en distance géodésique
fonctionnelle, pour le traitement d’images a niveaux de gris (FGDT).

Nos objectifs étaient la caractérisation efficace et intuitive, de propriétés structurales adaptée a la
recherche de corrélations avec les propriétés physico-chimiques et de transport, et & ’amélioration de
la compréhension des phénomeénes complexes se déroulant aux frontiéres microscopiques entre le vide
et le solide. Pour ce faire, de nouveaux descripteurs numériques ont été proposés, adaptés aux spé-
cificités de la catalyse hétérogéne et aux images d’alumines obtenues par tomographie électronique.
Plus précisément, la complexité des microstructures imagées rend difficile la définition d’entrées et
de sorties arbitraires. De plus, le flux intraparticulaire est difficile a prédire ; une particule percolante
ne peut ainsi étre restreinte & une direction de propagation. Cette caractéristique insiste également
sur la nécessité de définir de nouveaux descripteurs dénués de plans ou de points d’entrée et de
sortie, pour notamment l’estimation d’une tortuosité géométrique globale ou effective.
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Nous avons répondu & cette problématique en définissant plusieurs descripteurs géométriques et to-
pologiques, permettant d’extraire les informations structurales des matériaux poreux.

Le A-protocole n’est pas un descripteur en soi, mais un processus de calcul adapté a la catalyse
hétérogéne, pouvant étre utilisée pour de nombreux descripteurs. Les zones accessibles du réseau
poreux pour une particule sphérique percolante de taille donnée sont identifiées et caractérisées.
L’adaptation & ’application entraine la redéfinition de la percolation et par conséquent, du concept
d’accessibilité. La taille de la particule est considérée grace aux érosions morphologiques itératives.
L’unique scalaire final est nommé rayon critique, étant défini comme le rayon de la plus grosse sphére
percolante. Les érosions itératives permettent de lier ce protocole au concept de constrictivité, par
la quantification de 'importance des goulots d’étranglement.

Les descripteurs qui suivent sont tous basés sur la tortuosité géométrique. Une extension de la
définition pour le cas multi-contraint a été proposée, étant particuliérement intéressante pour la
caractérisation d’images tomographiques, di au vide sans intérét englobant 'objet imagé.

La M-tortuosité estime la tortuosité géométrique de la microstructure dans sa globalité. Pour cela,
une méthode Monte Carlo permet de s’affranchir de la définition d’une direction de propagation.
De plus, la M-tortuosité est adaptée a la caractérisation topologique de microstructures complexes
et déconnectées. La valeur de la M-tortuosité, le M-scalaire, est I'unique scalaire final, regroupant
I’ensemble de I'information topologique. Ce descripteur vérifie certaines propriétés : invariances par
translation, rotation et homothétie, et stabilité par répétition d’une structure périodique. Finale-
ment, une généralisation par facteurs puissances est proposée, afin d’élargir le champ d’application
de la M-tortuosité.

Diverses extensions de la M-tortuosité, possédant des propriétés identiques, ont été proposées et
classées en deux groupes. Dans un premier temps, des extensions ensemblistes ont été définies. La
M-tortuosité-par-érosions-itératives calcule la M-tortuosité pour une particule sphérique de taille
donnée, quantifiant les goulots d’étranglement, et par conséquent, est connectée au concept de
constrictivité. La H-tortuosité quantifie ’hétérogénéité des microstructures par l’estimation sta-
tistique de la tortuosité géométrique locale moyenne en fonction de la distance euclidienne. Enfin,
la, H-tortuosité-par-érosions-itératives est une combinaison de la M-tortuosité-par-érosions-itératives
et de la H-tortuosité. Dans un second temps, des extensions fonctionnelles ont été proposées. La F-
tortuosité est extension directe de la M-tortuosité aux cas fonctionnels. Deux utilisations distinctes
sont présentées. Tout d’abord, pour la caractérisation d’images & niveaux de gris obtenues par to-
mographie électronique, dont ’objectif est d’obtenir une caractérisation similaire & la M-tortuosité
ne nécessitant pas de segmentation précise, opération pouvant étre délicat et chronophage dans
certaines situations. Une autre utilisation permet d’étendre encore le champ d’application en per-
mettant de combiner une caractéristique locale & 1’estimation globale de la tortuosité géométrique.
Finalement, la Hp-tortuosité est 'extension de la H-tortuosité aux cas fonctionnels.

Nos descripteurs sont illustrés sur des images synthétiques, notamment des modéles booléens multi-
échelle de Cox, permettant de mettre en valeur leurs similitudes et différences, tout en illustrant
leur comportement face & diverses situations. Plus spécifiquement, I'intérét des descripteurs est mis
en évidence par leur sensibilité & la morphologie des grains primaires et a I’agrégation. Pour le A-
protocole, les caractéristiques liées aux fonctionnelles de Minkowski sont considérées, et l'intérét de
ce processus de calcul est montré. Le pouvoir discriminant de la M-tortuosité est également mis en
évidence. Des modéles identiques sont utilisés pour la M-tortuosité et ses extensions, afin d’illustrer
leur complémentarité. Ces analyses ont permis notamment de montrer le gain de pouvoir discrimi-
nant par l'utilisation de la M-tortuosité-par-érosions-itératives vis-a-vis de la M-tortuosité, ainsi que
Iintérét de la H-tortuosité fournissant des informations sur les variations locales de la tortuosité
du réseau. La sensibilité de la F-tortuosité face aux caractéristiques des images & niveaux de gris
est illustrée, et son utilisation en considérant I’étroitesse locale est illustrée. Cette derniére utilisa-
tion est analysée plus en détail, montrant 'intérét de ce descripteur par sa complémentarité i la
M-tortuosité. Une analyse qualitative, avec visualisation du comportement du chemin entre deux
points, illustre le comportement du descripteur.
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Enfin, des applications sur des catalyseurs ou supports de catalyseurs utilisés en pétrochimie et
raffinage sont présentées, mettant en avant 1’utilité pratique des nouveaux descripteurs proposés. La
complémentarité de ces informations vis-a-vis des caractéristiques classiquement utilisées, est mise
en lumiére sur deux applications en apportant une amélioration des résultats grace & nos opérateurs,
considérant deux types de catalyseurs : les MOFs et les zéolithes. L’analyse de supports alumines
représente les trois autres applications. Dans un premier temps, des alumines sont simulées par
des modeéles booléens multi-échelles de Cox, et les effets du type de grain, de leur morphologie et
de ’agrégation, sont discutés a 1’aide de plusieurs descripteurs proposés dans ces travaux. La se-
conde application met principalement en avant une autre utilisation des informations topologiques
extraites, et par conséquent une interprétation nouvelle des descripteurs. L’aspect adaptable de la
M-tortuosité, informations disponibles de différentes dimensions, et la complémentarité avec la, H-
tortuosité, sont discutés et mis en valeur. Enfin, la caractérisation de cing alumines est présentée,
en utilisant 'ensemble des descripteurs basés sur la tortuosité géométrique. Les applications précé-
dentes, permettent de montrer que nous répondons bien a la problématique de départ, malgré des
résultats non aboutis en ce qui concerne la caractérisation d’images & niveaux de gris obtenues par
tomographie électronique.

Les illustrations des descripteurs sur des images synthétiques et les différentes applications, ont été
I’occasion de proposer également une interprétation des résultats, notamment pour les caractéris-
tiques topologiques. En effet, 'un des points clés de ce travail de thése est de fournir une caractéri-
sation intuitive des microstructures. Cependant, il n’a été facile de rendre 'information topologique
accessible, du fait de sa complexité; son analyse est moins directe que celle des caractéristiques
géométriques.

Pour conclure ce manuscrit de thése, une extension & un domaine trés différent, les neurosciences, est
présenté par I’élaboration d’une preuve de concept. Cette application donne des résultats prélimi-
naires pour la caractérisation de la structure intracellulaire d’organites de cellules vivantes(CUCHE,
MARQUET et DEPEURSINGE, 2000/; LEVESQUE et al., 2018|) par la F-tortuosité, appuyés par une
analyse qualitative visuelle. Cette derniére application montre I’universalité de nos descripteurs, une
caractéristique importante en traitement d’images.

7.2 Perspectives

Ces travaux de thése ont permis de mettre en lumiére une autre vision de la caractérisation géo-
métrique et topologique de matériaux. Plus spécifiquement, nous proposons des descripteurs adaptés
& la description de microstructures numériques, ce qui sous-entend un large champ d’application.
Nous l'avons déja montré avec Papplication du De plus, les conclusions des illustrations
sur images synthétiques de nos descripteurs aménent directement & de nouvelles analyses complémen-
taires de celles déja effectuées. Les perspectives de nos travaux sont donc divisées en deux parties :
les perspectives théoriques, preuves fondamentales et illustrations sur images synthétiques, et les
perspectives applicatives.

Concernant les perspectives théoriques, certaines complémentarités entre nos descripteurs ont été
mises en avant, et pour d’autres, des analyses supplémentaires sont nécessaires. Nous répertorions
les différents travaux qu’il pourrait étre intéressant de considérer dans le futur.

— Pour la M-tortuosité, comme pour les autres descripteurs, 'analyse de leur comportement
pourrait étre plus exhaustive. L’objectif serait de considérer & chaque fois un unique para-
meétre des microstructures, en fixant les autres. Ceci pourrait amener a une étude qualitative
et quantitative de la connectivité et de I’accessibilité d’un réseau poreux en analysant la sen-
sibilité des descripteurs pour chaque paramétre individuellement considéré. Certains de ces
parameétres sont : pour le cas une échelle, la fraction volumique globale de porosité, le volume
des grains primaires, le diamétre morphologique et I'anisotropie des grains, et pour le cas
multi-échelle, 'hétérogénéité en jouant sur ’agrégation.
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— Pour 'ensemble des descripteurs, ’analyse comportementale pourrait inclure une étude du
volume élémentaire représentatif ainsi qu’une analyse statistique détaillée sur de grands en-
sembles de données, extrémement informatif sur la robustesse d’'un descripteur et sur la
confiance que nous pouvons avoir quant aux résultats, notamment pour les images obtenues
par tomographie électronique.

— La convergence de la H-tortuosité lorsque la distance euclidienne tend vers l'infini, devrait étre
explicitée sur des images synthétiques adaptées, afin d’abord de montrer la stabilisation de la
tortuosité et d’estimer sa valeur de convergence, semblant étre la valeur de la M-tortuosité, le
M-scalaire. Cela parait évident, si nous considérons ces deux opérateurs comme deux estima-
teurs Monte Carlo du méme opérateur déterministe, considérant tous les couples de points du
réseau. Cependant, nous ne ’avons pas démontré et les analyses faites ne sont pas suffisantes.
L’origine est probablement liée & la vitesse de convergence des deux descripteurs, qui n’est
pas la méme, et également aux distances géodésiques qu’ils considérent. Par conséquent, une
analyse plus minutieuse est nécessaire.

— Pour de nouvelles extensions ensemblistes, il serait possible de reprendre 'idée de GOMMES
et al. (2009)), et U'intégrer au formalisme de la M-tortuosité. Ainsi, 'évolution statistique de la
tortuosité géométrique locale peut étre définie d’une autre facon, par 'utilisation de sphéres
euclidiennes et géodésiques, en considérant leur volume. De plus, le caractére anisotropique
de certaines microstructures pourrait étre considéré. Pour cela, la F-tortuosité avec considé-
ration d’une carte de 1’anisotropie locale pourrait étre utilisée. Certes, la description scalaire
peut étre trés utile pour certaines applications, elle est cependant limitée pour décrire "com-
plétement" la topologie de microstructures complexes, telles que celles considérées dans nos
applications.

— Lutilisation de la F-tortuosité pour combiner une caractéristique locale & I’estimation globale
de la tortuosité, ouvre de nombreuses possibilités. Cela permet entre autres, de proposer une
autre vision de la tortuosité en proposant une autre interprétation en fonction de la caracté-
ristique locale choisie. Dans ce manuscrit, 1’étroitesse locale a été considérée. L’utilisation de
la courbure locale estimée nous parait avoir du sens. En effet, 'un des aspects moins intuitif
de la tortuosité est la non prise en compte de la courbure locale. Si nous considérons deux
chemins ayant la méme valeur de tortuosité géométrique, mais I'un constitué d’une unique
grande courbe et ’autre de multiples petites, nous aurions intuitivement tendance & suppo-
ser le second comme plus tortueux. La considération de la courbure locale permettrait de
distinguer ces deux situations, et peut étre aboutir sur une valeur ayant du sens pour des
applications spécifiques.

— Finalement, pour la F-tortuosité appliquée & la caractérisation d’'images obtenues directement
en niveaux de gris, il serait nécessaire de procéder a une étude approfondie du paramétre de
sensibilité aux intensités, ou aux variations d’intensités, 3.

Concernant les perspectives applicatives, en nous focalisons sur le chapitre o] il y a de nombreuses
pistes. Considérant le fait que beaucoup de ces résultats sont des résultats préliminaires, plusieurs
ameéliorations sont envisagées.

— Les deux premiéres applications sur les catalyseurs a structure cristalline, MOFs et zéolithes,
pourraient étre approfondie avec I'ensemble des descripteurs disponibles pour améliorer la
discrimination entre les ensembles de catalyseurs, et pas uniquement les valeurs scalaires. De
plus, aspect adaptable de opérateurs, fournissant des informations de différentes dimensions,
pourrait alors étre mis en avant.

— us avons présenté troi ications sur umines. ur remieér ication, i
Nous avons présenté trois applications sur les al es. Pour la premiére application, il
pourrait étre intéressant d’envisager d’autres modeéles de microstructures prenant en compte
des répulsions entres les agglomérats. Nous pourrions, comme précédemment, considérer une



7.2. PERSPECTIVES 181

caractérisation exhaustive de ces modéles, en utilisant I’ensemble de nos descripteurs et ceux
implantés provenant de la littérature.

— La seconde application concernant les alumines est également trés intéressante, car complé-
mentaire. En plus de la différence dans 'application elle-méme, les informations nécessaires
entrainent directement une approche différente sur I'interprétation des données extraites et
ainsi, propose une autre vision de nos descripteurs topologiques. Ces nouveaux besoins pour-
raient permettre de mettre en avant 'importance de la complémentarité entre nos descripteurs
basés sur la tortuosité géométrique et l'intérét de la généralisation de la M-tortuosité par fac-
teurs puissances. Pour le premier point, il pourrait étre envisageable de proposer des versions
ordonnées de la M-tortuosité, soit par les distances euclidiennes, soit par les distances géo-
désiques, et ainsi présenter difféeremment les résultats : de facon dynamique suivant 'ordre
choisi. Par exemple, I'histogramme des tortuosités géométriques des plus proches voisins,
proches au sens euclidien ou géodésique, ou encore I'affichage de la valeur de la M-tortuosité
en faisant varier g de —L & L, L € Nx, pourrait étre informatif. Pour le second point, les
facteurs puissances offrent la possibilité d’insister sur les plus proches voisins, géodésique-
ment parlant. De plus, le second facteur puissance pourrait étre utilisé pour le cas des images
tomographiques, afin de limiter les effets de bord et ainsi insister sur les points proches du
centre de masse, 'inverse de ce qui est fait actuellement.

— Enfin, pour la derniére application considérant ces supports de catalyseurs, une analyse des
résultats déja acquis des caractéristiques topologiques doit étre faite, notamment pour la
partie ensembliste. Une comparaison avec les opérateurs fonctionnels, pour la cas de la com-
binaison d’une information locale et de ’estimation globale, pourrait ici mettre en avant,
sur un cas pratique, I'intérét de ce descripteur fonctionnel, en analysant différentes caracté-
ristiques locales, comme [’étroitesse et la courbure. Serait-il envisageable de les combiner ?
Enfin, la caractérisation d’images tomographiques, sans segmentation précise, est un élément
d’intérét. Cela est notamment di & la durée de la segmentation manuelle, pouvant aller jus-
qu’d une semaine. Les résultats présentés ne sont pas optimaux, et donc peu convaincants.
Ils dépendent du contraste qui est trés variable d’'une acquisition a ’autre. Les deux solu-
tions semblent étre la parameétrisation de 5 pour chaque volume et/ou le pré-traitement des
images & niveaux de gris afin d’avoir un contraste similaire. De plus, les paramétres d’ac-
quisition, de reconstruction et de filtrage ne sont sans doute ici pas les mémes; les images
proviennent de projet expérimentaux différents. A I’avenir, pour une analyse approfondie il
faudrait veiller & conserver des paramétres identiques, afin d’obtenir une caractérisation plus
précise des volumes. Finalement, automatiser 1’échantillonnage des points directement sur
I'image a niveaux de gris non-segmentée constituera un des derniers objectifs futurs.

— Finalement, les derniéres perspectives concernent les applications a d’autres domaines. Nous
avons présenté une preuve de concept pour la caractérisation de cellules vivantes. Cette
application se poursuivra afin d’améliorer nos méthodes de caractérisation topologique par
descripteurs fonctionnels, et de rechercher des corrélations avec des phénoménes biologiques.

— Une autre application est en cours, mais n’a pas été présentée dans ce rapport. Elle concerne
la caractérisation de milieux turbides, i.e. milieux opaques. L’objectif est ici de corréler les
distributions obtenues par caractérisation topologique, avec des distributions théoriques issues
du travail de ROGERS (2016)). L’aspect applicatif concerne ici les vétements (ROGERS et al.,
2017), entre autres.
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