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Obiettivi della tesi 
Caratterizzazione qualitativa del refluo conciario, proveniente dal Distretto di 

Arzignano. 

Individuazione delle frazioni maggiormente recalcitranti. 

Individuazione della natura e della 

struttura delle sostanze responsabili 

dell’elevato valore di COD.  

L’impianto di depurazione di Arzignano (Vi) a servizio di 160 concerie 

Dal Dlgs. 152/2006  la tabella “Valori limite  di emissione in acque 

superficiali e in fognatura” 



L’attività conciaria in Italia e il concetto di circolarità 

La quasi totalità della produzione si concentra all'interno di distretti territoriali. 

Distretto Veneto : La valle del Chiampo 

-130 Kmq; 

- Sede di uno dei maggiori distretti conciari al mondo; 

- Sede del distretto più importante in Italia per produzione e numero di addetti. 



Materiale grezzo destinato alla putrefazione, 

derivante da scarti dell’industria alimentare. 
Prodotto finito utilizzabile. 

L’attività conciaria in Italia e il concetto di circolarità 



- Concia al cromo 

- Concia al vegetale 

 

 

 
  

Processi di concia nel distretto di Arzignano 

I tannini nel processo di concia al vegetale  

Il “tannin” è il processo di conversione delle pelli animali in cuoio mediante l’utilizzo di estratti 

vegetali (composti polifenolici). 

 

 
 
   

La pelle è resa imputrescibile 

I tannini si legano con le 

proteine della pelle animale 



Fasi e metodologie di lavoro 

 

Misura degli acidi uronici e dei carboidrati 

- campione IND tal quale 

- campione IND filtrato  

- campione IND dializzato 

- campione IND filtrato e dializzato  

 

Analisi dei fenoli  

- campione IND tal quale 

- campione IND filtrato  

- campione IND dializzato 

- campione IND filtrato e dializzato 

Analisi del fosforo  - campione IND tal quale 

Analisi degli oli e dei grassi  - campione IND tal quale 

Misura dell’ azoto TKN  

Misura dell’azoto ammoniacale (N-NH4
+) 

- campione IND tal quale 

O-metil glicosidi peracetilati (MGA) 

(gascromatografia a spettrometria di massa) 

- campione IND liofilizzato  

- campione IND dializzato liofilizzato 

Estrazione con esano per la valutazione degli 

esteri degli acidi grassi (gascromatografia a 

spettrometria di massa)  

- campione IND liofilizzato  

- campione IND dializzato liofilizzato 

Risonanza magnetica nucleare - campione IND liofilizzato 

campione IND  

Dialisi e filtrazione 

Liofilizzazione 
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RISULTATI E DISCUSSIONI 

CARATTERIZZAZIONE DEL REFLUO 

IND 

Solidi totali [g/l] 6,623 

Solidi Volatili [g/l] 0,851 

Solidi fissi [g/l] 5,773 

COD [mg/l] 240 

BOD5 [mg/l] 10 

IND tal quale IND filtrato IND dializzato IND dializzato e filtrato 

COD [mg/l] 240 188 76 57 

Presenza nel refluo di molecole di dimensioni < 3500 Dalton  

(diametro di cut-off della membrana). 



INDAGINI SULLA NATURA DELLE MOLECOLE COSTITUENTI LA FRAZIONE 
ORGANICA DEL REFLUO  

- ACIDI URONICI, FENOLI 
 

Concentrazione acidi uronici [mg/l] 

IND tal quale 16,38 

IND filtrato 8,03 

IND dializzato 4,84 

IND dializzato filtrato 1,30 

  Concentrazione fenoli [mg/l] 

IND tal quale  11,74 

IND filtrato 10,01 

IND dializzato 3,72 

IND dializzato filtrato 2,20 

8% 

41% 
51% 

Colloidale 

Solubile 

Sospesa  
66% 

19% 

15% 

Colloidale 

Solubile 

Sospesa  

-Elevata efficienza di rimozione tramite dialisi. 

- Contributo rilevante all’elevato valore del COD. 

- Presenza di molecole di dimensione < 3500 Da. 

-Bassa efficienza di rimozione tramite dialisi. 

-  I Composti polifenolici si conservano in soluzione. 

- Presenza di molecole di dimensione > 3500 Da. 

- Composti con scarsa biodegradabilità.  



CARBOIDRATI E ANALISI MGA 

  Concentrazione carboidrati [mg/l] 

IND tal quale  9,29 

IND filtrato 7,89 

IND dializzato 7,11 

IND dializzato filtrato 4,16 

45% 

40% 

15% 

Colloidale 

Solubile 

Sospesa  

- Molecole di dimensioni <3500 Da rimosse  

- Molecole di dimensioni > 3500 Da presenti in soluzione.  

α - D -  Mannopyranoside, methyl, tetraacetate 



OLI E GRASSI ED ESTRAZIONE CON ESANO DEGLI ESTERI DEGLI ACIDI GRASSI  

Concentrazione oli e grassi = 68  [mg/l] 

-Derivati degli acidi carbossilici (principalmente esteri per effetto delle condizioni di 

reazione – esterificazione acida con metanolo)  

- Ammidi 



[NTKN] = [N-NH4
+ ] + [NO ] 

AZOTO TKN E AZOTO AMMONIACALE [N-NH4
+] 

[NO ] = 31,85 – 1,48 = 30,37 mg/l 

Da dove deriva questo elevato contributo di azoto organico? 

Molecole azotate, solubili o insolubili, sono i maggiori costituenti dei tessuti animali. 

Il Collagene costituisce la 

parte proteica  

principale della pelle 

Legame idrogeno tra i gruppi 

fenolici del tannino e il 

collagene 

Azoto organico reso imputrescibile Rilasci nelle fasi successive del processo 



ANALISI ED INTERPRETAZIONE DEGLI SPETTRI NMR 

− 1H-NMR: Identificazione dei protoni presenti. 

− COSY: Si osservano le interazioni tra protoni presenti su carboni adiacenti 

− TOCSY: Si hanno informazioni sui protoni appartenenti ad uno stesso sistema di spin. 

− HSQC edited: Si acquisiscono informazioni sui legami diretti tra il protone e l’eteronucleo 13C. 

− HMBC: Si osservano correlazioni long-range fra protoni e carboni che distano più di un legame.  

 

Dalla molteplicità (m) del 

segnale si risale numero di 

idrogeni in posizione 

vicinale. 

“Picchi di risonanza” 

-Protoni idrocarburici : 0,9-1,7 ppm; 

- Protoni di composti alifatici : 0-2 ppm; 

- Alcheni e carboidrati: 2-5 ppm 

-Protoni aromatici: 6-7 ppm 

-Protoni aldeidici: 8-9 ppm,  

-Protoni degli acidi carbossilici: 10-12 

ppm 

1H-NMR 



Moltepli

cità 

segnale 

(m) 

2 3 3 4 3 

ppm  5,44 3,85 3,79 3,60 3,51 

3JH,H 

[Hz] 

3,6 3,5 3,4 4 / 

3,4 

9,5 

A B 

1H-NMR 

TOCSY 

“Chemical shifts” considerati per 

la caratterizzazione del solo 

sistema incognito B. 



TOCSY (campione dializzato) 

 Tutti i segnali relativi al sistema B, non li ritroviamo nel campione sottoposto a dialisi. 

 

 



Sovrapposizione TOCSY (blu) – COSY(rosso) 

Contemporaneamente si osservano: interazioni tra protoni presenti su carboni adiacenti 

(COSY) e  protoni appartenenti ad uno stesso sistema di spin (TOCSY). 



HSQC edited 

 

1H [ppm] 5,44 3,79 3,85 3,60 3,5 

13C [ppm] 93,7 74,6 75,76 73,6 71,7 

Lo spettro HSQC acquisito, consente di individuare le correlazioni tra i carboni e i protoni 

ad essi legati. I segnali in verde sono riferiti a CH2 , in blu sono riferiti a CH /CH3. 

Vengono di seguito riportati i “chemical shifts” (1H-13C). 

  



Corrispondenza di due segnali: 

-CH2 (cerchiato in verde) 

-CH  (cerchiato in blu) 

HSQC edited 

 



HMBC 

Con l'ausilio dello spettro HMBC è stato possibile osservare le correlazioni long-range fra 

protoni e carboni che distano più di un legame. 

Dal confronto degli spettri monodimensionali 

e bidimensionali e dal confronto con le 

costanti di accoppiamento 3JH,H, è stato 

possibile ricostruire la molecola ricercata. 

α-1,6 oligomannoside 



CONCLUSIONI 

La natura della frazione scarsamente biodegradabile del refluo, è costituita da: 

Composti polifenolici 

 

- Analisi colorimetriche 

- MGA 

- NMR 

Oli e grassi   Carboidrati 

- Analisi colorimetriche 

- NMR 

-Metodo gravimetrico  

-Estrazione con esano 

Parte dei tannini 

presenti nella concia 

potrebbero non reagire 

con le proteine delle 

pelli   presenza nel 

bagno esausto. 

(essendo scarsamente 

biodegradabili). 

-Gli oli e i grassi 

rivestendo la materia 

biologica, rallentano il 

processo ossidativo, 

rendendo la materia 

organica “non 

biodegradabile”; 

-Microrganismi di tipo 

filamentoso  

riduzione velocità di 

sedimentazione 

presenza a valle degli 

stessi.   

- Molecole con PM < 

3500 Da (allontanate 

tramite dialisi) 

- Molecole con PM > 

3500 Da (non allontanate 

tramite dialisi) 

- Oligosaccaride 

 



1) Tra i carboidrati e i composti aromatici non ci sono legami chimici covalenti, in 

quanto possono essere separati tramite un processo di dialisi. 

 

2)  Interazioni tra i carboidrati, gli oli e i grassi e i composti polifenolici; tali per cui 

un’aliquota della frazione carboidratica persiste all’interno del refluo. 

 

3) Individuazione di un’ulteriore aliquota “recalcitrante”: l’azoto organico. 

CONCLUSIONI 




