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PROCEDE DE PREPARATION D'UN COMPLEXE D'ACIDE ET D'UN METAL 

L'invention concerne un procede de preparation d'un complexe d'un acide et 

d'au moins un metal. 	Plus precisement, ce procede vise la fabrication d'un 

5 complexe metallique d'un acide 	substitue en position alpha du groupement 

carboxylique, par un groupement amine ou hydroxyle. Le procede de ('invention 

trouve un interest tout particulier dans l'obtention d'un complexe metallique d'un 

acide choisi parmi la 	methionine, 	('acide 	2-hydroxy-4-methylthiobutanoIque 

(HMTBA) et ('acide lactique. 

10 Le carbone porteur du groupement amine ou hydroxyle et du groupement 

carboxylique etant asymetrique, on entend par acide, chacun de ses isomeres, L-

ou D-, ou leurs mélanges et notamment le racernique. 

La methionine, acide amine essentiel, et I'HMTBA, 	un analogue de la 

methionine, trouvent des applications largement etendues chez l'homme en tant 

15 que complement alimentaire ou medicament, ainsi qu'en nutrition animale. Leurs 

sels metalliques, par exemple calciques ou de zinc, sous forme solide, peuvent etre 

preferes. Ceux-ci 	permettent aussi de combler des carences en 	elements ou 

oligoelements. Le sel d'HMTBA le plus connu est le sel dicalcique, comprenant 

deux moles d'equivalent d'HMTBA par mole de calcium repondant a Ia formule 

20 (HMTBA)2  Ca. 

On connait selon EP140865A, un procede de preparation de sels de calcium 

de HMTBA, consistant en plus de deux et moins 	de dix moles d'equivalent 

d'HMTBA par mole de calcium. Ces sels sont obtenus en mettant en reaction le 

25 

HMTBA 	avec 	une source de calcium choisie parmi 	l'oxyde 	calcium 	(Ca0), 

l'hydroxyde de calcium (Ca(OH)2), le carbonate de calcium (CaCO3) ainsi qu'un sel 

de HMTBA, par exemple le sel (HMTBA)2  Ca. 	L'HMTBA est generalement en 

solution aqueuse fortement concentree, 	a laquelle Ia 	source de calcium est 

melangee, puis le milieu reactionnel ainsi obtenu est seche a une temperature de 

l'ordre de 70°C. Le milieu reactionnel du HMTBA avec Ia source de calcium est 

30 cependant tress visqueux et collant : il est donc tress difficile a homogeneiser dans 

des melangeurs ou reacteurs equipes de systernes d'agitation classiques et, en fin 

de reaction, il est necessaire de proceder a un sechage in-situ pour pouvoir 

vidanger le reacteur. Un recyclage de sel de calcium de HMTBA, par exemple le sel 

(HMTBA)2  Ca, a Ia source de calcium avant de Ia mettre en contact avec le HMTBA 

35 permet d'ameliorer Ia consistance du 	milieu 	reactionnel et facilite Ia mise en 
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ceuvre du procede. Mais, comme enseigne par US4335257, cette amelioration est 

observee pour une proportion ponderale d'au moins 20% dudit sel par rapport au 

milieu reactionnel, et pour parvenir a une consistance acceptable il peut etre 

necessaire que cette proportion atteigne 80% du milieu reactionnel. Un tel taux de 

5 recyclage de produit fini dans le mélange reactionnel reduit considerablement la 

productivite 	d'une 	installation 	industrielle et contraint a 	un fort 

surdimensionnement du melangeur / reacteur pour une capacite de production 

souhaitee. 

W003/011822A2 propose un procede de preparation de sels d'acide 

10 organique, 	notamment 	de 	calcium, 	a 	partir 	d'un 	dit 	acide organique et 

d'hydroxyde de calcium et/ou d'oxyde de calcium, dans lequel on depose l'acide 

organique sur un support inerte avant de lui ajouter la source de calcium. Malgre 

la presence de ce support, il est indispensable d'introduire les deux reactifs par 

ajouts successifs pour permettre un sechage du milieu reactionnel entre deux 

15 ajouts. Ce mode operatoire rallonge notablement le temps de sejour dans le 

melangeur et contraint egalement a un fort surdimensionnement dudit melangeur 

pour une capacite de production donnee. En outre, le support inerte se retrouve 

dans le produit fini sec ou il represente de 30 a 50% en poids de la masse totale, ce 

qui reduit d'autant le titre en matiere active et genere ainsi des surcoUts a 

20 ('utilisation du produit (stockage, transport, dosage, ...). 

Comme il ressort de l'art anterieur, la preparation de sels d'acide organique 

et notamment d'HMTBA contraint de recourir a un subterfuge, generalement 

('addition d'un compose dans le milieu reactionnel, afin d'en ameliorer 	la 

consistance et de rendre possible sa manipulation. 

25 Les auteurs de la presente invention ont mis au point un procede simple de 

preparation d'un ou de sels d'HMTBA, qui permet de contourner les obstacles 

precites, sans pour autant faire appel a un support ou autre excipient. 

Ainsi, on apporte selon ('invention un procede de preparation d'un complexe 

d'un acide choisi parmi la methionine, 	l'acide 2-hydroxy-4-methylthiobutanoIque 

30 (HMTBA) et l'acide lactique, et d'au moins un metal, a partir dudit acide et d'une 

source metallique minerale, procede selon lequel l'acide et la source metallique 

minerale sont mis en reaction dans une extrudeuse. 

Les auteurs ont decouvert que la cinetique de la reaction precitee etait 

parfaitement compatible avec cette technologie continue malgre le temps de 

35 sejour ne depassant pas quelques minutes, 	merne generalement moins d'une 
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minute. En effet, cette technologie permet de maximiser l'intensite de malaxage 

des reactifs et d'obtenir un mélange parfaitement homogene en depit de la 

viscosite elevee. Ainsi, le rendement de la reaction est excellent et les sels formes 

sont quasiment depourvus d'oligorneres residuels. De plus, le caractere auto- 

5 nettoyant 	des vis 	de 	l'extrudeuse 	permet de 	convoyer 	aisement le milieu 

reactionnel malgre son caractere tres collant sans qu'il soit besoin de faire appel a 

un quelconque support inerte ni a un recyclage de produit fini a ('alimentation de 

l'extrudeuse. 

Ce procede n'a recours a aucun traitement prealable des reactifs, acide et 

10 source metallique, 	ni de leur mélange. En particulier il ne necessite l'apport 

d'aucun solvant, ni de tout autre additif ou recyclage de produit fini 	et il ne 

requiert pas non plus de prechauffage des reactifs. Ce procede permet donc de 

s'affranchir de toute etape de manipulation des reactifs, ainsi que de leur mélange 

qui constitue directement le milieu reactionnel. Seul un ajout d'eau peut etre 

15 necessaire a ('alimentation de l'extrudeuse dans le cas ou les deux reactifs n'en 

contiennent pas suffisamment sous leur forme initiale ; c'est notamment le cas 

lorsque les deux reactifs sont des solides. La quantite d'eau ajoutee est calculee de 

fawn a ce que Ia quantite totale d'eau engagee dans l'extrudeuse soit comprise 

entre 5 et 20%, preferentiellement entre 10 et 15%. 

20 Avant d'aborder plus en details, Ia description du procede de l'invention, 

une definition de certains termes employes est presentee. 

Par metal selon l'invention, on entend tout element du tableau periodique, 

capable de former un ou des cations, et appartenant aux groupes des metaux 

notamment des metaux alcalins, alcalino-terreux 	et 	de 	transition 	et 	des 

25 metalloIdes. 

Par complexe selon l'invention, on entend un compose comprenant au 

moins un atome de metal et au moins une molecule d'un acide tel que defini ci-

dessus, dans lequel au moins un atome de Ia molecule d'acide est lie a l'atome de 

metal ou aux atomes de metal pour Ia preparation de sels mixtes, par une liaison 

30 chimique 	ou une interaction chimique. 	A titre d'illustration, une 	ou de 	telles 

liaisons ou une ou de telles interactions chimiques sont choisies parmi les liaisons 

ioniques, les liaisons de coordination, des liaisons de Van der Waals... Un complexe 

selon l'invention peut comprendre plusieurs des composes ci-dessus decrits. A 

titre d'illustration, un complexe de l'invention peut etre represents par Ia formule 

35 (Acide)nXpYp  ou X et Y representent independamment l'un de l'autre un metal, n 
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varie de 1 a 10, et p et q varient de 0 a 10, la somme de p et q variant de 1 a 10. La 

presente invention est plus particulierement illustree par la preparation de sels 

mais le procede de l'invention s'applique a tout complexe tel que defini ci-dessus. 

L'expression « quasiment 	depourvu d'oligorneres » se rapportant au 

5 complexe obtenu selon l'invention, signifie que le procede ne conduit 

generalement pas a une teneur en oligorneres residuelle de plus de 0,4%, voire 

merne de plus de 0,1%. C'est ce qui est en effet observe lorsque l'acide est 

l'HMTBA. 

Divers dispositifs ont Ia capacite de realiser les conditions de malaxage du 

10 milieu reactionnel selon l'invention. A titre d'exemples, on peut citer 	les 

extrudeuses bi-vis, corotatives ou contrarotatives, 	les malaxeurs monovis. Ces 

technologies se caracterisent un temps de sejour relativement court, quelques 

minutes au maximum, souvent moins d'une minute. Par voie de consequence, Ia 

quantite de produit contenu dans l'appareil est faible en regard de l'energie 

15 mecanique dissipee et de Ia surface d'echanges thermiques offerte. II en resulte un 

traitement mecanique du milieu reactionnel au cours duquel les transferts de 

masse et de chaleur sont maximises. 

Cela conduit a une optimisation de la reaction, le taux de transformation 

des reactifs atteignant generalement 99%, et a l'obtention d'un complexe qui peut 

20 etre directement engage dans une etape de fractionnement et/ou de sechage, 

sans necessiter de manipulation complementaire. 

L'emploi d'une extrudeuse bi-vis est prefere. 	Le 	procede 	est 

avantageusement realise dans une extrudeuse bi-vis corotative, c'est-à-dire dont 

les vis tournent dans le merne sens. Les reactifs y sont alimentes et mixes pour 

25 constituer le mélange reactionnel et y produire le complexe. II appartient bien 

entendu aux connaissances generales de l'homme du métier d'adapter les 

caracteristiques dudit dispositif. 	Notamment, 	le profil de vis sera congu pour 

assurer les trois grandes fonctions recherchees : mélange des reactifs, convoyage 

et 	malaxage intensif du milieu reactionnel. On alternera avantageusement 

30 plusieurs zones de malaxage avec des zones de convoyage. 	Le fourreau de 

('extrudeuse est de preference equipe de differents manchons chauffants qui 

permettent de faire varier la temperature le long de ('extrudeuse. Ainsi, 	les 

conditions reactionnelles, taux de cisaillement et temperature de la masse, sont 

optimisees tout 	au long de ('extrudeuse 	selon le 	degre 	d'avancement de 	la 

35 reaction. Ces conditions optimales dependent evidemment de la nature chimique 
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des reactifs et du complexe recherché. II ressort des competences generales de 

l'homme du métier de les determiner. 

A son extremite, l'extrudeuse peut etre equipee d'une filiere. Dans ce cas, 

le complexe est de preference expulse de l'extrudeuse sous forme de joncs, non 

5 collants, directement utilisables ou, si necessaire, aisement transportables vers 

une etape de sechage. Cette mise en forme du complexe autorise ('utilisation de 

tout type de sechoir, en particulier des sechoirs convectifs dont le rendement 

energetique est tres superieur au sechage conductif impose par les procedes de 

('art anterieur. 

10 Les debits d'alimentation des deux reactifs, acide et source de metal, sont 

regules en fonction de leur nature chimique respective et du type de complexe 

recherché. Si necessaire, une introduction simultanee d'eau est realisee de fawn a 

ce que la quantite totale d'eau injectee dans l'extrudeuse permette la formation 

d'une pate. Typiquement Ia quantite totale d'eau represente entre 10 et 15% de Ia 

15 masse totale. 	Si ('application visee le necessite, il 	est egalement possible 

d'additionner de faibles quantities d'excipients, amidon par exemple, 	pouvant 

atteindre 15%, preferentiellement de 100 ppm a 5% de Ia masse totale. 

Le procede repond avantageusement aux caracteristiques supplementaires 

suivantes, qui doivent etre considerees seules ou en une combinaison quelconque 

20 les unes avec les autres : 

- 	le metal est choisi parmi Li, Na, K, Mg, Ca Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Pt. 

- 	Ia source metallique minerale est choisie parmi les hydroxydes 

metalliques, les laits d'hydroxyde metallique, les oxydes metalliques et 

les carbonates metalliques correspondants, d'origine naturelle ou non ; 

25 quand elle est d'origine naturelle, elle peut etre choisie parmi les 

coquilles, les minerais et les roches. 

- 	Un complexe de calcium de I'HMTBA est de preference obtenu selon 

('invention ; lorsque le metal est le calcium, Ia source de calcium est 

avantageusement choisie parmi Ia chaux, le lait de chaux, Ia chaux 

30 eteinte, l'hydrogenocarbonate de calcium et le carbonate de calcium ; 

quand elle est d'origine naturelle, elle peut etre choisie parmi Ia 

coquille d'huitre, Ia coquille d'escargot, Ia dolomie ; 	de 	maniere 

preferee, Ia source de calcium est le Ca(OH)2. 

- 	Un complexe d'un metal choisi parmi le zinc, le cuivre et le 

35 manganese, de Ia methionine ou de I'HMTBA est aussi un complexe 
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25 quand elle est d'origine naturelle, elle peut etre choisie parmi les 
coquilles, les minerais et les roches. 
Un complexe de calcium de I'HMTBA est de preference obtenu selon 
l'invention ; lorsque le metal est le calcium, la source de calcium est 
avantageusement choisie parmi la chaux, le lait de chaux, la chaux 

30 eteinte, I'hydrogenocarbonate de calcium et le carbonate de calcium ; 
quand elle est d'origine naturelle, elle peut etre choisie parmi la 
coquille d'huTtre, la coquille d'escargot, la dolomie ; de maniere 
preferee, la source de calcium est le Ca(OH)2. 
Un complexe d'un metal choisi parmi le zinc, le cuivre et le 

35 manganese, de la methionine ou de I'HMTBA est aussi un complexe 
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prefere 	selon ('invention; 	la source de 	metal 	est 	alors 

avantageusement choisie parmi l'oxyde de zinc/cuivre/manganese, 

l'hydroxyde de zinc/cuivre/manganese, une solution aqueuse 

d'hydroxyde 	de 	zinc/cuivre/manganese 	et le carbonate de 

5 zinc/cuivre/manganese. 

- 	Le rapport ponderal 	acide/source metallique 	est determine par 

l'homme du métier en fonction du complexe recherché. 

- 	La temperature de reaction est inferieure a 150°C, de preference elle 

varie de 60 a 120°C, mieux encore de 80 a 95°C. 

10 Le complexe ainsi obtenu peut ensuite etre fractionne et/ou seche et peut 

subir une etape supplementaire de formage, par exemple pour atteindre une 

granulometrie determinee, par exemple par spheronisation. 

Si la gestion de ('atelier de production le necessite, le procede de ('invention 

peut faire intervenir un recyclage de produit fini a ('alimentation de l'extrudeuse, par 

15 	exemple de tress fines particules generees dans les etapes aval du procede. Comme 

indique precedemment, ce recyclage est possible mais non indispensable au bon 

fonctionnement de l'extrudeuse compte tenu du caractere auto-nettoyant des vis et it 

n'y est peu recouru. 

Le procede selon ('invention presente donc de nombreux avantages : 

20 - 	procede continu 

- 	reactifs mis en ceuvre sans aucun pretraitement, notamment dilution, 

ou prechauffage 

- 	pas de recyclage de produit fini ou d'ajout d'additifs indispensables 

d'ou un flux a traiter egal au debit de production reel 

25 - 	taux de transformation de l'acide superieur a 99% et taux d'oligorneres 

residuels inferieurs a 0,4%. 

- 	mise en forme en sortie d'extrudeuse autorisant un sechage convectif 

- 	pas d'excipient dans le produit fini d'ou un titre en matiere active tress 

éleve. 

30 Outre la facilite de mise en ceuvre du procede, ('ensemble de ces avantages 

degagent un interest economique : minimisation de l'investissement (nombre et taille 

des appareils), accroissement du rendement energetique (procede intensif, sechage 

convectif). 

L'invention est ci-apres illustree a l'appui de ('unique figure et des exemples 

35 	suivants, selon lesquels : 
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- 	la 	figure 	represente 	une 	extrudeuse 	dans 	laquelle 	le 	procede 	de 

l'invention, en particulier celui decrit a l'exemple 1 est mis en ceuvre, 

- 	les exemples 	decrivent la preparation d'un complexe 	calcique 	de 

HMTBA a partir d'HMTBA et de chaux eteinte, dans une extrudeuse bi- 

5 vis. 

Bien entendu, le procede de l'invention n'est pas restreint a une telle 

mise en ceuvre, il est notamment parfaitement adapte a 	la formation d'autres 

complexes metalliques de I'HMTBA, ainsi que tous complexes metalliques de la 

methionine et de l'acide lactique. 

10 

Exemple 1 : (reference interne pour memoire = AGT 49) 

Conformement a Ia figure, une extrudeuse bivis corotative CLEXTRAL BC21 

equipee de 8 fourreaux, soit LID = 32, est alimentee a : 

- 1,2 kg/h de chaux eteinte GPR Rectapur commercialisee par Ia societe VWR, 

15 par l'intermediaire d'un doseur ponderal K-Tron, 

- 5,0 kg/h d'AT88 commercialise par Ia societe Adisseo, par l'intermediaire d'une 

pompe volumetrique. 

Les deux reactifs sont a temperature ambiante lors de leur introduction dans 

('extrudeuse. Le profil de temperature impose le long de ('extrudeuse et decrit sur Ia 

20 	figure permet de maintenir Ia masse reactionnelle a : 

- 	T < 60°C dans Ia zone de mélange des 2 reactifs 

- 	T = 95°C dans Ia zone de reaction 

- 	T = 80°C au niveau de Ia filiere 

La vitesse de rotation des vis est de 150 tours/minute. 

25 	Le temps de sejour dans ('extrudeuse est estime a 90 secondes. 

La masse reactionnelle est extrudee a travers une filiere a 1 trou de 1,6 mm de 

diametre. 

Les extrudats obtenus sont seches pendant 12 heures en etuve a 60°C ; 

l'humidite residuelle est de 0,5%. 

30 L'analyse HPLC revele un taux de dimere residue! inferieur a 0,01%. 

L'analyse DSC montre un seul signal endotherme caracteristique 	de 	Ia 

decomposition du sel double (HMTBA)2Ca : temperature onset de 257°C et enthalpie 

de 270 J/g pour une rampe de temperature de 2°C/mn. L'absence de signal dans Ia 

gamme de temperature 120 - 140°C prouve que le produit obtenu est totalement 

35 	exempt de sel (HMTBA)4Ca. 
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Exemple 2 : 

Une extrudeuse bivis corotative CLEXTRAL BC21 equipee de 9 fourreaux, soit 

LID = 36, est alimentee a : 

5 

- 	2,4 kg/h de chaux eteinte GPR Rectapur commercialisee par la societe VWR, 

par l'intermediaire d'un doseur ponderal K-Tron, 

- 	10,0 kg/h d'AT88 commercialise par Ia societe Adisseo, par l'intermediaire 

d'une pompe volumetrique. 

Les deux reactifs sont a temperature ambiante lors de leur introduction dans 

('extrudeuse. Le profil de temperature impose le long de ('extrudeuse permet de 

10 	maintenir Ia masse reactionnelle a : 

- 	T < 60°C dans Ia zone de mélange des 2 reactifs 

- 	T = 105°C dans Ia zone de reaction 

- 	T = 105°C au niveau de Ia filiere 

La vitesse de rotation des vis est de 250 tours/minute. 

15 Le temps de sejour dans ('extrudeuse est estime a 50 secondes. 

La masse reactionnelle est extrudee a travers une filiere a 7 trous de 1,2 mm 

de diametre. Les extrudats obtenus sont seches pendant 4 heures en etuve a 60°C ; 

l'humidite residuelle est de 1,5%. 

L'analyse HPLC revele un taux de dimere residue! inferieur a 0,03%. 

20 

Exemple 3 : 

Une extrudeuse bivis corotative CLEXTRAL BC21 equipee de 9 fourreaux, soit 

LID = 36, est alimentee a : 

25 

- 	3,6 kg/h de chaux eteinte GPR Rectapur commercialisee par Ia societe VWR, 

par l'intermediaire d'un doseur ponderal K-Tron, 

- 	15,0 kg/h d'AT88 commercialise par Ia societe Adisseo, par l'intermediaire 

d'une pompe volumetrique. 

Les deux reactifs sont a temperature ambiante lors de leur introduction dans 

('extrudeuse. Le profil de temperature impose le long de ('extrudeuse permet de 

30 	maintenir Ia masse reactionnelle a : 

- 	T < 60°C dans Ia zone de mélange des 2 reactifs 

- 	T = 105°C dans Ia zone de reaction 

- 	T = 105°C au niveau de Ia filiere 

La vitesse de rotation des vis est de 450 tours/minute. 

35 Le temps de sejour dans ('extrudeuse est estime a 25 secondes. 
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La masse reactionnelle est extrudee a travers une filiere a 12 trous de 0,8 mm 

de diametre. Les extrudats obtenus sont seches pendant 4 heures en etuve a 60°C ; 

l'humidite residuelle est de 1,5%. 

L'analyse HPLC revele un taux de dimere residue! inferieur a 0,06%. 

5 

Exemple 4 : 

Une extrudeuse bivis corotative CLEXTRAL Evolum HT 53 D 101 equipee de 10 

fourreaux, soit LID = 40, est aliment& a : 

- 	19,4 kg/h de chaux eteinte A2205 commercialisee par Ia societe Bonargent - 

10 Goyon, par l'intermediaire d'un doseur ponderal K-Tron, 

- 

	

	76,6 kg/h d'AT88 commercialise par Ia societe Adisseo, par l'intermediaire 

d'une pompe volumetrique. 

Les deux reactifs sont a temperature ambiante lors de leur introduction dans 

('extrudeuse. Le profil de temperature impose le long de ('extrudeuse permet de 

15 maintenir Ia masse reactionnelle a : 

- 	T < 60°C dans Ia zone de mélange des 2 reactifs 

- 	T = 110°C dans Ia zone de reaction 

- 	T = 80°C au niveau de Ia filiere 

La vitesse de rotation des vis est de 200 tours/minute. 

20 Le temps de sejour dans ('extrudeuse est estime a 60 secondes. 

La masse reactionnelle est extrudee a travers une filiere a 14 trous de 1,4 mm 

de diametre. Les extrudats obtenus sont seches pendant 2 heures en etuve a 90°C ; 

l'humidite residuelle est de 2,0%. 

L'analyse HPLC revele un taux de dimere residue! inferieur a 0,09%. 

25 
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REVENDICATIONS 

5 

1. Procede de preparation d'un 	complexe 	d'un acide 	choisi 	parmi 	la 

methionine, l'acide 2-hydroxy-4-methylthiobutandique (HMTBA) et l'acide lactique, 

et d'au moins un metal, a partir dudit acide et d'une source metallique minerale, 

caracterise en ce qu'on met en reaction l'acide avec la source metallique minerale, 

dans une extrudeuse. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le metal est choisi 

parmi Li, Na, K, Mg, Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Pt. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la source 

10 metallique minerale est choisie parmi les hydroxydes metalliques, 	les laits 

d'hydroxyde metallique, 	les oxydes metalliques et les carbonates metalliques 

correspondants, d'origine naturelle ou non. 

4. Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que la source metallique 

minerale est d'origine naturelle et est choisie parmi les coquilles, les minerais et les 

15 roches. 

5. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce 

que l'acide est I'HMTBA et le metal est le calcium, la source de calcium etant choisie 

parmi Ia chaux, le lait de chaux, Ia chaux eteinte, l'hydrogenocarbonate de calcium et 

le carbonate de calcium. 

20 6. Procede selon Ia revendication 5, caracterise en ce que Ia source metallique 

minerale est choisie parmi Ia coquille d'huitre, Ia coquille d'escargot, Ia dolomie. 

7. Procede selon l'une quelconque des revendications 3 a 6, caracterise en ce 

que Ia source de calcium est le Ca(OH)2. 

8. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en 

25 ce que l'acide est Ia methionine ou le HMTBA et un metal choisi parmi le zinc, le 

manganese et le cuivre, Ia source de metal etant choisie parmi l'oxyde, l'hydroxyde, 

une solution aqueuse d'hydroxyde et le carbonate du metal correspondant. 

9. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 8, caracterise en 

ce qu'on effectue Ia reaction entre l'acide et Ia source metallique minerale dans 

30 une extrudeuse choisie parmi un malaxeur monovis et une extrudeuse bi-vis. 

10. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 7 et 9, 

caracterise en ce qu'on effectue Ia reaction entre I'HMTBA et Ca(OH)2  dans une 

extrudeuse bi-vis. 

11. Procede selon Ia revendication 10, caracterise en ce que ('extrudeuse bi- 

35 vis est corotative. 
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caracterise en ce qu'on effectue la reaction entre I'HMTBA et Ca(OH)2 dans une 
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12. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 11, caracterise 

en ce que Ia temperature de reaction est inferieure a 150°C. 

13. Procede selon Ia revendication 12, caracterise en ce que Ia temperature 

de reaction varie de 60 a 120°C, de preference de 80 a 95°C. 

5 14. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 13, caracterise en 

ce qu'il comprend une etape de fractionnement et/ou de sechage du complexe 

obtenu. 

15. Procede selon Ia revendication 14, caracterise en ce que le fractionnement 

est realise par passage dans une filiere ou par broyage. 

10 16. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 15, caracterise en 

ce qu'il comprend une etape de 	formage du complexe obtenu, par exemple 

spheronisation. 
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