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Résumé :

Le fer structural des minéraux argileux est sensible aux variations redox de I’environnement. |l peut échanger des électrons avec
des espéces en solution, notamment certains contaminants, organiques ou inorganiques. L'omniprésence des minéraux argileux
dans I'environnement rend cette propriété particulierement importante en sciences environnementales, par exemple pour la
remédiation des contaminants. Les propriétés redox de ces minéraux sont étudiées depuis une quarantaine d’années. Cependant,
la quantification et la prédiction de I'immobilisation ou de la libération de contaminants en lien avec cette réactivité restent
incomplétement comprises. Les études disponibles ont mis en évidence la multiplicité et la complexité des processus chimiques et
minéralogiques impliqués, mais de nombreuses questions subsistent, notamment sur la réalité des états d’équilibre observés, et
sur leur applicabilité aux réactions des minéraux argileux avec des especes chimiques de natures trés différentes. Ce travail de
these a permis de développer une méthode expérimentale permettant de déterminer les potentiels redox de minéraux argileux
ferriferes tout en évaluant si un équilibre redox peut étre atteint avec des contaminants inorganiques et organiques. La méthode
repose sur l'utilisation d’espéces aqueuses, aux propriétés redox connues, capables d’échanger des électrons avec la phase solide
et pour lesquelles des calculs de spéciation chimique peuvent étre effectués. Les résultats de ces calculs sont confrontés aux
prédictions de potentiels redox déduits d’informations minéralogiques. La réactivité d’échantillons de nontronite réduite avec deux
especes-sondes, le chrome et un composé nitroaromatique, a été caractérisée. Les expériences, menées en laboratoire et sur
synchrotron, montrent que la spéciation du fer contenu dans la nontronite atteint un état proche de I'équilibre avec la spéciation
des couples redox en solution. L’état stationnaire observé en fin d’expérience semble donc lié a I'atteinte d’un équilibre redox. Ces
résultats ont des implications importantes pour I’établissement de modeéles prédictifs de la mobilité et de la dégradation de
composés sensibles au redox dans I’environnement.



