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La concia con sali di cromo (III)

Spiccata capacità
coordinante e 
stabilità dei composti 
di coordinazione del 
metallo nello stato 
trivalente Cr(III)

Legami con i gruppi 
carbossilici delle fibre 

collageniche



Sistema di concia Sistema di concia 
pipiùù largamente largamente 

utilizzatoutilizzato

Alta stabilità
idrotermica dei 
pellami conciati

Massima 
versatilità di 
articolistica 
realizzabile

Pelli conciate   
facilmente  
stoccabili e 
stabili nel 

tempo

Costi 
estremamente 

competitivi

Facilità di 
esecuzione

Possibilità di 
recupero del 

cromo (III) dai 
bagni esausti

La concia con sali di cromo (III)



I SALI DI CROMO
I sali impiegati nel settore 

conciario sono solfati basici di 
cromo (III) a diversa basicità

La caratteristica 
fondamentale dei 
sali di cromo è la 
loro capacità di 
dare processi di 
olazione ed 
oxalazione con 
conseguente 
accrescimento e 
stabilizzazione 
dei complessi.



IL Cr (VI)
• Il cromo esavalente è

classificato dalla IARC come 
cancerogeno di classe 1 ed 
ha mostrato anche effetti 
mutageni. Il target dell’attività
cancerogena è l’apparato 
respiratorio.  

• Fondamentale è sottolineare come il 
Cr(VI) risulti cancerogeno per 
“esposizione  prolungata, acuta e 
cronica ” mentre contatti occasionali 
non mostrano effetti preoccupanti.



IL Cr (VI) E LA PELLE

In Italia ad oggi non esiste una 
legge che regolamenti il 
contenuto di Cr(VI) nella pelle.

Esistono tuttavia normative e 
certificazioni che pongono 
limiti, precisamente:

Norme volontarie (UNI)                   
� 3mg/Kg

ECOLABEL (2002/231/CE)         
� 10mg/Kg

Il meccanismo più accreditato per l’ossidazione del 
cromo trivalente ad esavalente coinvolge le sostanze 
ingrassanti aventi insaturazioni nelle catene 
idrocarburiche. 

Nel settore conciario 
la problematica del 
Cr(VI) è stata oggetto 
di discussioni e studi 
tanto per individuarne 
le cause che i limiti. 



• Naturale 

• Sintetica 

INGRASSO

• La fase d’ingrasso è
fondamentale per la 
lubrificazione delle fibre 
collageniche e per conferire 
le proprietà organolettiche 
richieste
Le sostanze impiegate 
possono essere di origine:



I TRIGLICERIDI E LE INSATURAZIONI

• Il numero di insaturazioni 
delle catene idrocarburiche 
sono fondamentali sia per 
le proprietà degli ingrassi 
che per il lavoro di ricerca 
svolto. 
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INGRASSO & EMULSIONI
• La somministrazione in 

fase acquosa richiede 
l’emulsionabilità
dell’ingrasso che deve 
essere:

CH3

(CH2)n

SO O

O
-

O

CH3

(CH2)n

CH

CH3

CH3

(CH2)n

CH2

SO O

O
-

CH3

(CH2)n

CH2

CH3

CH2
CH2

CH2
CH2

O
P

OH

OCH2CH2
CH2CH2

CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH3

OH

����
��������
�
��

� � 
���	���
� 
 	����	��

�����	����������

���
������
��	��

����
����������
��

� � 
���	������		����	���
� 

���
������
������� ����
��������
�
��

�
���
���������	��� 
���	������		����	���
���	����	� ����	���

o miscelato a sostanze
emulsionanti

derivatizzato chimicamente



VARIABILI CHE INFLUENZANO 
LA FORMAZIONE DEL Cr(VI)

• Quantità e natura dell’ingrasso 

• pH di neutralizzazione della pelle e 
lavaggi

• Condizioni di stoccaggio e 
manipolazione delle pelli ( manifatture e 
stress termici)

• Presenza di sostanze ossidanti, 
antiossidanti o riducenti



METODO ANALITICO

CiCiòò che si determina che si determina èè solo il cromo esavalente solo il cromo esavalente estraibileestraibile e non quello totale.e non quello totale.

La determinazione si basa su una misura spettrofotometrica a 540La determinazione si basa su una misura spettrofotometrica a 540nm grazie nm grazie 
allall’’agente cromoforo: 1,5agente cromoforo: 1,5--difenilcarbazone, prodotto in situ dalldifenilcarbazone, prodotto in situ dall’’ossidazione della ossidazione della 
1,51,5--difenilcarbazide e successiva complessazione col Cr(III).difenilcarbazide e successiva complessazione col Cr(III).

+  OX

UNI EN ISO  17075:2008.        determinazione quantitativa

RED + 



METODO ANALITICO ed 
INVECCHIAMENTO

Bozza di metodo CEN/TC 309 
(calzature)

Condizionamento

80�C, 

per 24 ore, 

umidità relativa 0-20%

analisi dopo almeno 1 ora dal 
condizionamento



Conduzione della sperimentazione

1) Individuazione delle condizioni 
operative critiche per la formazione di 
Cromo esavalente

Sperimentazione in parallelo, variando 
opportunamente i singoli fattori in gioco, 
osservando,la loro influenza sul contenuto 
finale di Cr(VI) della pelle.



Conduzione della sperimentazione

2) Messa in evidenza del problema dello 
sviluppo del Cr esavalente in un 
contesto di sperimentazione 

Sperimentazione per trovare un prodotto (o 
una miscela di prodotti) in grado di inibire la 
reazione di ossidazione (effetto antiossidante) 
o di eliminare la presenza di Cr(VI) (effetto 
riducente)



Conduzione della sperimentazione

- Impiego di un ingrassi commerciali ed oli ossidati sia in 
presenza che in assenza di catalizzatore

- Aumento delle dosi di prodotto ingrassante fornito

- Riduzione dei lavaggi intermedi

- Utilizzo o no di sali di cromo in fase di caratterizzazione 
(riconcia)

- Variazione del pH finale della pelle

- Impiego di pellami critici ad alto contenuto grasso (pelli suine)

- Utilizzo in parallelo di coloranti acidi e Cr-complessi

- Variazione dei parametri di invecchiamento (temperatura, 
umidità, radiazioni)



INVECCHIAMENTI

stufa 80stufa 80 ��������C C : permanenza di 24h ad 80: permanenza di 24h ad 80��C con un umiditC con un umiditàà relativa compresa relativa compresa 
fra 5fra 5--8%.8%.

stufa + UVstufa + UV : dopo 24h in stufa ad 80: dopo 24h in stufa ad 80��C con umiditC con umiditàà relativa compresa fra 5 e relativa compresa fra 5 e 
8% viene sottoposta all8% viene sottoposta all’’esposizione ultravioletta per ulteriori 24hesposizione ultravioletta per ulteriori 24h

stufa 130stufa 130 ��������CC : permanenza di 2h in stufa a 130: permanenza di 2h in stufa a 130��C con umiditC con umiditàà praticamente praticamente 
assenteassente

UVUV : esposizione del cuoio con il lato fiore verso la lampada UV pe: esposizione del cuoio con il lato fiore verso la lampada UV per 24h.r 24h.

camera climaticacamera climatica :: permanenza di 24h ad 80permanenza di 24h ad 80��C con un umiditC con un umiditàà relativa del relativa del 
15% ed ambiente ventilato.15% ed ambiente ventilato.



è sicuramente il parametro cruciale e da  
questo dipende in modo sostanziale la 
formazione del Cr(VI)

è una variabile rilevante anche se insufficiente 
per raggiungere gli scopi preposti

� pH della pelle

� Tipo d’ingrasso e dosaggio

Le pelli suine hanno una predisposizione naturale allo
sviluppo di Cr(VI) grazie all’elevato contenuto di grassi
naturali della pelle stessa

� Tipo di pelle

INFLUENZA RISCONTRATA 
DEI VARI PARAMETRI



INFLUENZA RISCONTRATA 
DEI VARI PARAMETRI

� Coloranti L’impiego di coloranti Cr complessi invece di 
coloranti acidi tende a ridurre lo sviluppo di Cr(VI)

� Lavaggi intermedi

� Sali di cromo forniti il cromo fornito in fase di riconcia non ha 
influenza sullo sviluppo di Cr(VI)

l’influenza dei lavaggi durante la 
lavorazione è importante ma non risulta 
un fattore decisivo



INFLUENZA RISCONTRATA 
DEI VARI PARAMETRI

senza dubbio il fattore termico è il predominante  

� Invecchiamenti

il condizionamento a 80�C per 24 ore comporta sviluppo di Cr(VI) 
a valori simili a quello a 130�C

esposizione a radiazioni UV non incide sensibilmente, anzi combinando 
questo con l’invecchiamento termico, si ha riduzione del Cr(VI)

invecchiamenti in ambienti ventilati favoriscono lo sviluppo di Cr(VI)

il contenuto di Cr(VI) determinabile nella pelle varia con il tempo di 
attesa dalla fine dell’invecchiamento

si osserva che in casi di alti contenuti di Cr(VI) su pelli tal quali, il 
fattore termico comporta una riduzione



Conduzione della sperimentazione

Nessuno sviluppo 
significativo di Cr(VI) sui 

cuoi tal quali

… la formazione di Cromo esavalente risultava 
significativa solo dopo sollecitazioni eccessive o 
tempi di stoccaggio difficilmente quantificabili per 
la variabilità delle condizioni ambientali

Processi “tradizionali”
Prodotti commerciali (anche oli ad alto indice di iodio)

Pelli Bovine

Riduzione dei lavaggi



Conduzione della sperimentazione

Fianchi bovini

Si è avuto sensibile 
sviluppo di Cr (VI) solo 
dopo eccessive 
sollecitazioni termiche 
(stufa – con 
ventilazione) o lunghi 
stoccaggi difficilmente 
quantificabili

Pelli suine

Si è ottenuto un 
evidente sviluppo di 
cromo esavalente su 
pelli non “invecchiate”
solo lavorando con oli 
ossidati e riducendo al 
minimo i lavaggi tra le 
fasi

SPERIMENTAZIONE DI PRODOTTI AD AZIONE 
ANTIOSSIDANTE / RIDUCENTE



Conduzione della sperimentazione

Addittivi ad azione 
antiossidante/riducente 
impiegati

Polifenoli 
complessi

Antiossidanti 
e riducenti 

organici 
semplici 

Riducenti 
inorganici



Polifenoli 
complessi 

Tannini sintetici

Fenolici, Idrossidifenilsolfonici, Disolfonici

Tannini vegetali

Quebracho, Tara, MirabolanoAgiscono come 
scambiatori di 

radicali grazie alla 
forte stabilizzazione 

offerta dalla 
risonanza aromatica

Conduzione della sperimentazione

Meccanismo antiossidante dei polifenoli



Antiossidanti 
e riducenti 

organici 
semplici 

Conduzione della sperimentazione

Agiscono grazie 
alla presenza di 

gruppi sensibili di 
ossidazione

Molti hanno 
azione 

mascherante / 
sequestrante 
sugli ioni Cr3+

Acido citrico

Acido ascorbico

Acido tartarico

Acido ossalico

Derivati proteici



Evidenze sperimentali

Gli unici addittivi che 
hanno inciso in maniera 
significativa sullo sviluppo 
di Cr (VI) sono stati

Tannini vegetali

Acido ascorbico

I tannini sintetici hanno deboli 
capacità antiossidanti riguardo al 
Cr (VI) anche solo su pellami tal 
quali (non “invecchiati”)

Allo stesso modo acido ossalico
e citrico, mentre l’acido tartarico
ha una buona azione 
antiossidante, ma rimane ancora 
una aliquota significativa ed 
occorrono dosaggi abbastanza 
alti

Completamente da scartare 
l’impiego di derivati proteici



Evidenze sperimentali

Acido ascorbico
Pelli SUINE riconciate 
senza cromo in riconcia 
ed ingrassate con olio di 
pesce ossidato con 
catalizzatore

Cr (VI) estraibile
(mg/Kg)

Pelle non 
trattata

Pelle trattata 
con 2% di ac. 

ascorbico

Tal quale 64,3 0,1
Dopo 24 ore in stufa non 
ventilata a 80�C 41,3 0,6

Esposta a radiazione UV 27,2 0,2
Dopo 24 ore in stufa non 
ventilata a 80�C ed 
esposta a radiazione UV

39,1 0,4

Dopo 2 ore in stufa non 
ventilata a 130�C 23,8 2,7

O O

OHOH

H

OH

OH



Evidenze sperimentali

Acido ascorbico

VANTAGGI

Ottima azione anti ossidante

Non incide sulle 
caratteristiche articolistiche

Non incide sulla resa tintoriale

SVANTAGGI

Deve essere fornito in 
quantità di almeno il 2% sul 
peso rasato della pelle

Ha un costo elevato

Non facilmente reperibile in 
ambito conciario

VALIDAZIONE 
INDUSTRIALE



Evidenze sperimentali

non trattato

quebracho

tara

mirabolano pelle tal quale

STUFA

UV

STUFA + UV

STUFA 130°C

48,6

3,0

1,7

0 ,9

54 ,1

4 ,1

1,8

0,5

34 ,7

0 ,9

0 ,9

0,1

56 ,2

5,2

3 ,5

1,1

29 ,4

0 ,1

0 ,3

0 ,4

0,0

10,0

20,0

30,0

40,0

50,0

60,0Tannini 
vegetali

Pelli SUINE

12% Ingrasso 
ossidato in 
laboratorio



Evidenze sperimentali

Tannini 
vegetali

QUEBRACHO

Si può avere sviluppo di Cr (VI) 
dopo invecchiamenti termici

Comporta una variazione non 
trascurabile della tonalità del 
colore

Comporta una leggera 
variazione delle caratteristiche 
organolettiche del pellame

TARA

Si può avere sviluppo di Cr (VI) 
dopo invecchiamenti termici (in 
maniera minore del quebracho)

Interferisce in maniera minima 
sulla tonalità del colore

Ha un costo piuttosto alto



Tannini 
vegetali

Evidenze sperimentali

MIRABOLANO

Permette di contenere lo 
sviluppo di Cr (VI) anche dopo 
sollecitazioni termiche rigide

Comporta una variazione 
minima della tonalità del colore

Non ha influenza significativa 
sulle caratteristiche 
organolettiche del pellame

Ha un costo competitivo

Possiede una buona resistenza 
alla luce



Evidenze sperimentali

Tannini 
vegetali

Influenza sul colore del cuoio dei 
tre tannini impiegati

Concia con 
solo 

QUEBRACHO

Concia 
con sola 

TARA

Concia con 
solo 

MIRABOLANO



Evidenze sperimentali

Tannini 
vegetali

Solidità alla 
luce dei 
tannini 
impiegati

Parte non esposta / Parte esposta

QUEBRACHO

TARA

MIRABOLANO



La problematica del Cr(VI) è
risolvibile se si attuano…

… ACCORGIMENTI 
PROCESSUALI

… ACCORGIMENTI 
di STOCCAGGIO

Su pelli “ricche” di grassi naturali 
effettuare energici sgrassaggi

Effettuare lavaggi intermedi

Impiego di ingrassi scarsamente 
ossidati, con indice di iodio non 
troppo elevato e ben emulsionati

Cercare di ridurre, per quanto 
possibile il pH finale delle pelli

Qualora possibile impiegare coloranti 
metallo complessi (cromo)

Conservare le pelli in ambienti a più
alta umidità

Stoccare in ambienti possibilmente 
poco ventilati

… TRATTAMENTO 
SPECIFICO con gli 

addittivi citati
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