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In periodo di pandemia covid-19 due veterani corrosionisti si sono incontrati per ricordare le rispettive personali espe-
rienze relative, ciascuno per il suo campo di competenza, rispettivamente alla sperimentazione di laboratorio e alle 
scelte dei materiali in sede di progettazione dei materiali attivo-passivi suscettibili di corrosione, in particolare la cor-
rosione per vaiolatura (pitting) degli acciai inossidabili. Da una parte è ricordato come uno degli autori sia giunto alla 
proposta di algoritmi per la stima dei parametri di influenza della forma di corrosione (concentrazione critica dei clo-
ruri, potenziale di pitting, tempo di innesco e velocità di propagazione) dall’altra è descritta la ricostruzione di case-hi-
stories da parte del secondo autore sottolineando l’importanza della sperimentazione.

Se permettete,
parliamo (ancora) di pitting

L. Lazzari, G. Rondelli

PAROLE CHIAVE: PITTING CORROSION, POTENZIALE DI PITTING, TEMPO DI INNESCO, SCRATCH TEST

PREAMBOLO
In periodo di pandemia, i due autori, amici corrosionisti 
di vecchia data, siamo prossimi ai cinquant’anni trascorsi, 
si sono scambiati diverse mail sulle attività che intratte-
nevano per professione o per curiosità scientifica. Uno 
dei due autori, ha pensato di condividere la notizia della 
possibilità di partecipare a un webinar sulla pitting corro-
sion, tenuto da G. Frankel, Direttore del M. Fontana Cen-
ter-Ohio State University. L’occasione è apparsa ghiotta, 
per curiosità scientifica ma, soprattutto, come occasione 
di aggiornamento per i due autori animati e interessati ai 
diversi aspetti del problema, ma assai complementari. 
Uno, che ha passato una vita in laboratorio, incuriosito e 
speranzoso di conoscere nuove tecniche di indagine o 
anche nuovi protocolli interpretativi, l’altro interessato 
ai risvolti ingegneristici della problematica, in particola-
re la previsione dei tempi di insorgenza e delle velocità 
di propagazione. Grande è stata la delusione di entrambi 
gli autori nel constatare che nulla di nuovo veniva offerto 
per quanto riguarda i due aspetti appena ricordati, ma non 
solo, alcune certezze venivano sorprendentemente de-
molite. Da qui la determinazione di riprendere in mano la 
problematica per ribadire due punti fermi, assai cari ai due 
autori, la validità delle prove sperimentali e l’approccio 
ingegneristico.
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  Cescor srl, Milano
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PREVEDERE IL PITTING
In questa sede, le giornate nazionali di corrosione e pro-
tezione, potrebbe apparire superfluo richiamare le pe-
culiarità dell’attacco per pitting (o vaiolatura) ma ci serve 
per rendere più chiaro il nostro punto di vista. Negli anni 
‘60, sono stati chiariti, quasi definitivamente, i requisiti per 
l’insorgenza del pitting sui materiali a comportamento 
attivo passivo, per esempio acciai inossidabili e leghe di 
nichel in ambienti contenenti cloruri, l’acciaio al carbonio 
in ambiente alcalino come le armature di rinforzo nel cal-
cestruzzo. Tali requisiti si possono ridurre ai tre seguenti 
[1,2]:

• Il superamento di una soglia critica della concentra-
zione dei cloruri in relazione alla composizione del 
materiale (per esempio al PREN per gli acciai inossi-
dabili) e alle condizioni operative (temperatura e flu-
idodinamica)
• La presenza di un processo catodico avente un po-
tenziale più nobile di un parametro importantissimo e 
decisivo, cioè il potenziale di pitting (o potenziale di 
rottura del film passivo)
• Un tempo di esposizione sufficientemente lungo, 
che superi un altro parametro noto come tempo di 
incubazione (o di innesco) del pitting

Sull’ultimo punto, una domanda per i giovani studenti 
corrosionisti. Come si spiega che le pentole di casa, no-
toriamente in 18/8 e non si bucano mai anche se l’acqua 
in cui si cuociono gli spaghetti è abbondantemente sala-
ta e si supera la concentrazione critica dei cloruri di due 
ordini di grandezza? L’ovvia risposta è che non si supera 
il tempo di innesco che in questo caso sarebbe di circa 
una settimana, e inoltre, il pitting non ha memoria per cui 
per ogni nuova esposizione riparte da zero il conteggio 
del tempo di innesco. E si capisce anche quanto sarebbe 
interessante poter calcolare per ogni specifica applicazio-
ne tale tempo di innesco. Sul primo punto si può avanzare 
un commento simile al precedente, ossia che sarebbe uti-
le poter disporre del calcolo della concentrazione critica 
dei cloruri; tuttavia, sono reperibili in letteratura molte 
verifiche sperimentali sull’influenza della concentrazione 
dei cloruri sull’innesco del pitting. Ma il punto cruciale è 
il secondo, ossia il superamento del potenziale di pitting, 
che evidentemente è un parametro che deve essere co-
nosciuto. Dopo l’invenzione del potenziostato da parte di 
Edeleanu nel 1954 è stato possibile e studiare lo stato pas-

sivo dei materiali e determinare il potenziale a cui il film 
passivo si rompe: a tale valore è stato assegnato il nome 
di potenziale di pitting da parte della scuola inglese. Sono 
stati immediatamente riconosciuti l’importanza e il ruolo 
di tale parametro nel determinare l’innesco del pitting, e 
ciò giustifica l’enorme sforzo fatto da tutti i centri di ri-
cerca avente l’obiettivo di mettere a punto un metodo per 
la sua determinazione. È in questo contesto che gioca un 
ruolo di primo piano il gruppo di ricerca RSV del CNR, co-
stituito oltre che da Rondelli da Sinigaglia e Vicentini, due 
grandi e generosi protagonisti che hanno dato un contri-
buto determinante e riconosciuto dalla comunità scienti-
fica. Il gruppo di ricerca aveva più volte sottolineato che 
il metodo potenziodinamico mostrava dei limiti evidenti, 
legati alla aleatorietà dei risultati, perché fortemente in-
fluenzati da alcuni parametri e in particolare dalla impo-
stazione delle condizioni di prova come la velocità
di scansione del potenziale. Per superare questo scoglio, 
intorno agli anni 80 del secolo scorso la scuola corrosio-
nistica inglese animata da Hoar aveva sviluppato la tecnica 
dello scratch potenziostatico, ossia la verifica della robu-
stezza del film passivo in condizione di stimolazione ano-
dica. Come noto, la tecnica consisteva nel polarizzare gra-
dualmente il materiale in senso anodico e nel provocare 
una rottura meccanica del film mediante una punta di dia-
mante (o altro materiale molto duro, come il corindone) e 
registrare la successiva “ricicatrizzazione” del film, in tal 
modo dimostrandone la capacità intrinseca a ripassivar-
si in un certo ambiente aggressivo. Il potenziale al quale, 
dopo graffiatura meccanica, il film non ricicatrizza è il po-
tenziale di pitting. Appare, quindi, evidente come rispet-
to al terzo punto prima ricordato, la tecnica dello scratch 
abbia il vantaggio di eliminare il tempo di innesco del pit-
ting, e fornire un dato basato sul processo di ripassivazio-
ne. Per onore di cronaca, il metodo era stato caldamente 
suggerito ai suoi colleghi [3] da Pedeferri al suo ritorno dal 
periodo di "visiting professor" trascorso nei laboratori di 
Hoar a Cambridge (UK) in cui aveva acquisito la tecnica [4].

POTENZIODINAMICHE O SCRATCH TEST?
I due autori si sono posti l’interrogativo di quale sia il me-
todo sperimentale più corretto per la determinazione del 
potenziale di pitting: potenziodinamica o scratch? Dopo 
una breve parentesi negli anni ‘80 in cui vari autori han-
no sperimentato la tecnica dello scratch, si è ritornati al 
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metodo potenziodinamico, molto probabilmente non per 
criteri meramente scientifici ma per pura convenienza: il 
metodo potenziostatico è più semplice e non richiede so-
fisticati servomeccanismi. Ed è anche per questo che nel 
2006 l’ASTM [5] ha colmato una lacuna o, meglio, un vuo-
to normativo con l’emanazione della norma F2129. Tut-
tavia è da rimarcare che benché tale norma sia molto det-
tagliata nello prescrivere le modalità dell’esecuzione dei 
test elettrochimici (di tipo potenziodinamico) essa non 
stabilisce alcun criterio di accettabilità.Tutto bene (alme-
no per uno dei due autori) fino a quando Frankel nel corso 
del webinar del 21 aprile 2021 citando Allison Davenport 
ha bocciato senza appello il metodo di polarizzazione po-
tenziodinamica bollandolo come "un-scientific" e quindi 
generatore di dati del tutto inservibili. Occorre constatare 
che molti autori, incluso il gruppo di ricerca, RSV prima ri-
cordato, benché consapevoli dei limiti della tecnica di po-
larizzazione potenziodinamica e che i valori di potenziale 
di pitting, Epit, così determinati non rappresentano una 
proprietà intrinseca del materiale, ma dipendono da diver-
si fattori, per esempio, come già sottolineato, la velocità 
di scansione del potenziale, e in aggiunta non considera-
no la fase di innesco, hanno continuato acriticamente ad 
usare questa tecnica in accordo alla norma ASTM-F2129. 
Ora, nel webinar di Frankel, ossia da parte di una fonte 
così autorevole, non si era mai sentita un’affermazione 
così perentoria che mette in discussione la presentazione 
di molti risultati sperimentali. Che fare? forse è venuto il 
momento della rivincita della tecnica dello scratch!

PITTING DEI MATERIALI IMPIANTABILI
È doveroso rifarsi a Hoar [6] che sulla base dei risultati di 
test all’abbandono e di tipo potenziodinamico, schema-
tizzò così la resistenza al pitting di tre classi di materiali da 
impianto, cioè esposte alla corrosività del siero umano, 
sulla base del requisito relativo al secondo punto:

• Titanio e leghe di titanio. Tali materiali hanno poten-
ziali di pitting elevatissimi (oltre i 6V) e considerando 
che in soluzioni aerate 0.17M di cloruri i loro poten-
ziali all’abbandono raggiungono dopo 200 ore il valo-
re di 0.26Vvs SCE (tutti i potenziali qui citati sono vs 
SCE), si può concludere che il pitting (a causa della 
riduzione catodica di ossigeno) è impossibile.
• le leghe CrCoMo in soluzioni aerate 0.17M di cloruri 

hanno potenziali di pitting di 0.66 V vs SCE, mentre il 
potenziale di campioni all’abbandono si porta a 0.26V 
vs SCE dopo 480 ore (e rimane costante per gli ul-
teriori 200 giorni). Dato che il valore del potenziale 
all’abbandono (nei tempi lunghi) è notevolmente in-
feriore al potenziale di pitting l’insorgenza della vaio-
latura è molto improbabile.
• l’acciaio inox 18Cr-10Ni-3Mo ha potenziali di pitting 
nell’ordine di 0.24V vs SCE; considerando che dopo 
480 ore il potenziale all’abbandono è circa 0.26V vs 
SCE, la rottura del film per pitting su questa lega in 
soluzione aerata 0.17M di Cl è probabile nei tempi 
lunghi.

Dopo Hoar, le numerose ricerche condotte sulle tre classi 
di materiali impiantabili non hanno sostanzialmente mu-
tato il quadro sopra descritto, anche dopo l’emanazione 
dello standard ASTM-F2129. Rosenbloom e Corbett [7] 
sono intervenuti a commento della norma e hanno sta-
bilito una suddivisione del comportamento dei materiali 
da impianto che è sostanzialmente in accordo con le con-
clusioni di Hoar, ma ha introdotto degli intervalli di accet-
tabilità dei materiali sulla base del loro potenziale di pit-
ting. Per prima cosa viene stabilito un valore di soglia del 
potenziale di pitting al di sotto del quale il materiale non 
è accettabile. Considerato che i dati di letteratura in vivo 
dimostrano che il potenziale all’abbandono dei materia-
li da impianto si situa in qualche punto un po' al di sotto 
del valore di 0.30 V vs SCE, i due autori stabiliscono che i 
materiali con Epit<0.30 V vs SCE non sono accettabili. Poi 
viene fissato un valore di soglia del potenziale di pitting 
(0.60V vs SCE) al di sopra il quale il materiale è da consi-
derarsi immune al pitting nei fluidi del corpo umano. Per 
quel che riguarda i materiali con potenziale di pitting tra 
0.30 V e 0.60 V vs SCE, Corbett argomenta che, sebbene 
la soglia sopra 0.30 V vs SCE potrebbe essere conside-
rata una soglia "safe", si dovrebbero considerare le gravi 
conseguenze per la salute del paziente di un eventuale 
fallimento per corrosione dell’impianto e introduce un 
"margine di sicurezza" per cui i materiali con Epit tra 0.30-
0.60 V vs SCE dovrebbero essere considerati border-line 
("marginal"). Alla luce di quanto sopra abbiamo provato a 
mettere in un grafico (Fig. 1a) i potenziali di rottura, da noi
determinati con la tecnica potenziodinamica, delle di-
verse classi di materiali sopracitati [8]; abbiamo aggiunto 



La Metallurgia Italiana - February 2022 pagina 37

Scientific papers - Corrosion

quelli relativi alla lega equiatomica a memoria di forma 
NiTi, che si è conquistata negli anni una fetta di mercato 
(per esempio, per la fabbricazione di stent vascolari); i 
valori di Epit determinati con la tecnica dello scratch sono 
mostrati in un diagramma simile al precedente (Fig. 1b). 
Il quadro fenomenologico non viene stravolto a parte il 

caso della lega NiTi, ma il test dello scratch ha dimostrato 
che per questo materiale la capacità di ricicatrizzarsi del 
film di passività una volta danneggiato è inferiore a quello 
ottimale proprio delle leghe di titanio, per cui il suo im-
piego può essere considerato sicuro solo fino il film pas-
sivo è integro.

PITTING, MORTALITÀ INFANTILE E TEMPO DI INNE-
SCO
L’autore ingegnere dopo aver sperimentato l’applicazione 
degli automi cellulari [9] e delle matrici di Markov [10] che 
consentono di rappresentare comparativamente il com-
portamento degli acciai inossidabili e di altre leghe atti-
vo-passive per quanto riguarda la suscettibilità al pitting, 
ma che sono approcci che non danno né una risposta né 
un’interpretazione di una peculiare caratteristica dell’at-
tacco per pitting, ossia di essere un fenomeno rientrante 
nella categoria degli eventi sofferenti di mortalità infantile, 

ha affrontato la problematica in termini di affidabilità. In-
fatti, il fenomeno del pitting è rappresentato dalla prima 
parte della curva a vasca da bagno, tipica dell’andamento 
dei guasti, per cui se viene superato un tempo di incuba-
zione e se il pitting non si è innescato entro quel periodo 
non si innesca più a patto che non cambino le condizioni 
operative. E, viceversa, se il tempo di esposizione è infe-
riore al tempo di innesco, il pitting non si manifesta. Un 
andamento dei tempi di innesco di diversi acciai inossida-
bili in acqua di mare è qui riportato.

Fig.1 - Potenziali di pitting in SBF a 38°C di biomateriali: a) Test potenziodinamico, b) Test potenziostatico di scra-
tch / Pitting potential in SBF at 38°C of biomaterials: a) potentiodynamic test; b) scratch test.

Fig.2 - Andamento della probabilità di attacco per pitting in funzione del PREN (curva a vasca da bagno) / Trend of 
probability of pitting corrosion as function of PREN (bathtub curve).
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La figura 2 riproduce, con approccio basato sulla probabili-
tà soggettiva, i risultati sperimentali di un esperimento, an-
che ipotetico, che può essere effettuato in questo modo. 
Si prendano 10 campioni, aventi la forma di una piastrina, 
come i classici provini di corrosione, di acciai inossidabi-
li con diverso PREN del tipo 13 e poi 18 come il classico 
acciaio inossidabile 18/8 e ancora PREN 25 come quello 
addizionato di molibdeno e acciai con PREN più alto fino a 
superare il valore 40. Registriamo il tempo MTTF (mean-ti-
me-to-failure) che in pratica rappresenta il tempo necessa-
rio perché il 50% dei campioni (cioè i primi 5 su dieci) di cia-
scun acciaio inossidabile manifestino l’attacco. Se l’attacco 
non si manifesta entro 104 ore circa, praticamente poco più 
di un anno, si può affermare che il materiale è resistente al 
pitting. Per rappresentare tutti gli acciai sottoposti al nostro 
ipotetico test in un unico grafico dobbiamo passare dalla 

cumulata (quella che ci fornisce il valore di MTTF) alla distri-
buzione della densità di probabilità che ci aspettiamo abbia un 
andamento a vasca da bagno, ben noto in affidabilità, che se-
gue la statistica di Weibull:𝑓pit=𝑒−αPIT; 𝛼=2.5∙10−4). L’andamento 
è quello classico della prima parte della vasca da bagno. 
Per chiarire il significato dell’ipotetico esperimento, sono 
stati sovrapposti sulla curva i valori del PREN degli acciai 
inossidabili: gli acciai con PREN basso mostrano una pro-
babilità alta e viceversa quelli con PREN più basso. È evi-
dente che il parametro PIT (pitting induction time) diventa 
un parametro di progetto nel senso che si può stabilire se 
e come l’acciaio può resistere e utilmente impiegato. La 
soglia critica di 104 ore è del tutto empirica, ampiamente 
confermata dall’esperienza. Applicando la statistica di Wei-
bull, si è notato che la cumulata della probabilità, 𝐹pit, è ben 
espressa dall’equazione:

È stato introdotto il parametro Δ𝐸pit che determina il pa-
rametro PIT. Per calcolare o, per meglio dire, stimare 
occorre partire dalle conoscenze sul fenomeno. A que-
sto riguardo, si può sintetizzare la conoscenza accumu-
lata negli ultimi ottanta anni in questo modo: l’insorgenza 
dell’attacco per pitting dipende dal parametro Δ𝐸pit=𝐸C−
𝐸pit ossia la differenza tra il potenziale del processo catodi-

co e il potenziale di pitting, i quali, a loro volta, dipendono 
da tutti i parametri che influenzano il fenomeno (PREN, 
concentrazione dei cloruri, temperatura, pH, velocità, 
contenuto di ossigeno o di altri ossidanti, ecc.). Infatti, si 
può dedurre la relazione che fornisce il 𝑃𝐼𝑇 (Pitting-In-
duction-Time) ossia il tempo di incubazione del pitting in 
funzione del medesimo parametro Δ𝐸pit:

In conclusione, queste semplici e facilmente applicabi-
li equazioni forniscono un’importante informazione sul 
tempo di incubazione del pitting che è un parametro che 
permette di prevedere se un acciaio è suscettibile al pit-
ting alle condizioni operative date; se queste cambiano 
nel tempo il calcolo deve essere aggiornato, tenendo 
presente la caratteristica peculiare di essere un processo 
senza memoria.

CONCENTRAZIONE CRITICA DEI CLORURI
I produttori di acciai inossidabili si sono sempre prestati 
a consigliare il grado più idoneo sulla base delle condi-
zioni operative e in particolare al contenuto di cloruri, pur 
declinando, comprensibilmente, la responsabilità di una 
scelta finale. È forse scontato come siano applicate regole 
empiriche, mai veramente esplicitate, nella formulazione 
delle raccomandazioni dei produttori, che penso si pos-
sano riassumere nell’incrocio dei vari parametri secondo 

dove α,𝛽,𝛿 , costanti di Weibull, sono costanti sperimentali. Si arriva alla seguente espressione finale:

[eq.1]

[eq.2]

[eq.3]
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una logica a matrici. L’autore ingegnere, sulla base dei 
dati noti, è arrivato a proporre un algoritmo per il calcolo, 
forse meglio dire una buona stima, della concentrazione 
critica dei cloruri come funzione esponenziale di tre pa-
rametri: la composizione dell’acciaio inossidabile, attra-

verso il parametro 𝑃𝐼𝑁, derivato dal PREN, che ingloba la 
formazione delle inclusioni di solfuro di manganese, il pH 
e la temperatura. Utilizzando la forma logaritmica, l’algo-
ritmo è il seguente

dove 𝑃𝐼𝑁=𝑃𝑅𝐸𝑁−0.1%𝑀𝑛−100%𝑆 (con 𝑃𝑅𝐸𝑁=%𝐶𝑟+3,3%𝑀𝑜+16%𝑁).

VELOCITÀ DI PROGAGAZIONE
L’altro corno del problema ingegneristico, dopo il tem-
po di innesco, è la possibilità di prevedere la velocità di 
propagazione dell’attacco per pitting. Questo problema 
è stato affrontato riconoscendo che il modello di propa-
gazione del pitting è quello generale del modello macro-
coppia [2] che è comune a tutte le forme di corrosione lo-

calizzata, dalla corrosione galvanica a quella per aerazione 
differenziale e quindi anche a pitting e crevice. Dovrebbe 
essere evidente che la corrente della macrocoppia, che 
altro non è che una pila, è regolata dalla sua tensione (o 
f.e.m) e dalle resistenze in gioco, specificatamente le re-
sistenze ohmiche e le sovratensioni.

Fig.3 - Rappresentazione schematica del funzionamento di una macrocoppia dopo la fase di innesco del pitting / 
Schematic representation of the macrocell which sets up once pitting attack has initiated.

Data la geometria della macrocoppia, schematizzata in fi-
gura 3, i contributi prevalenti delle resistenze in gioco che 
dissipano il lavoro motore disponibile (f.e.m.), che è non 
inferiore a 1V, sono concentrati alla area catodica, mentre 
i contributi per la parte anodica sono di fatto trascurabili 
(grande lezione di Piontelli!). Esaminiamone il perché. (1) 
la sovratensione anodica dei metalli attivi che passano in 
soluzione è dell’ordine dei 50 mV e (2) le cadute ohmiche 
nel pit sono dell’ordine del mV (RI=iρs, dove i=10A/m2; 
ρ<0.1Ωm; s≈10−3m). Lato catodico, invece, al netto della 
sovratensione di scarica dell’ossigeno, che in genere vale 

intorno a 300 mV, le cadute ohmiche non sono affatto tra-
scurabili dato che la corrente deve percorrere un tratto 
pari al potere penetrante della macrocoppia, che è di sva-
riati centimetri, e la resistività dell’elettrolita può essere 
sensibilmente alta. Attingendo dalla trattazione della pro-
tezione catodica, per la quale si applica lo stesso modello 
di macrocoppia, si perviene a una formula che permette di 
stimare con buona approssimazione la massima velocità 
di corrosione del pitting a partire da parametri noti e facil-
mente accessibili:

[eq.4]

[eq.5]
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Composizione Acciai ELI PREN PIN Epit V (SHE)

T = 40°C T = 100°C

Cr Mo N Mn S Calc Scratch Calc Scratch

ELI 1 19,5 2,3 0,012 0,17 0,013 27,3 26,0 0,332 0,625 0,279 0,290

ELI 2 21,3 2,9 0,0073 0,5 0,008 31,0 30,1 0,491 0,805 0,412 0,325

ELI 3 26,1 1,02 0,0095 0,01 0,01 29,6 28,6 0,433 0,820 0,363 0,290

ELI 4 24,4 2,95 0,0058 0,0017 34,2 34,1 0,640 1,200 0,537 0,380

ELI 5 26,1 3,5 0,0044 0,0017 37,7 37,6 0,773 0,649 0,480

ELI 6 28,3 2,37 0,014 0,22 0,007 36,3 35,6 0,700 0,587 0,400

ELI-ITM 37 21,7 2,82 0,009 0,007 31,2 30,5 0,503 0,860 0,422 0,375

ELI-ITM 38 22,3 2,8 0,009 0,007 31,7 31,0 0,523 0,990 0,439 0,330

ELI-ITM 39 24,5 3,45 0,013 0,007 36,1 35,4 0,691 1,200 0,580 0,435

ELI-ITM 40 24,4 3,3 0,013 0,0073 35,5 34,8 0,667 1,200 0,560 0,390

ELI-ITM 41 24,9 3,72 0,08 0,007 37,3 36,6 0,737 0,618 0,505

ELI-ITM 42 26 3,99 0,012 0,0022 39,4 39,1 0,834 0700 0,605

ELI-CSM A 25,1 3 0,0162 0,08 0,014 35,3 33,9 0,632 1,200 0,531 0,370

ELI-CSM B 28,1 3,9 0,02 0,27 0,01 41,3 40,3 0,876 0,735 0,520

dove la velocità di corrosione 𝐶rate,MC è espressa in mm/y; 
𝑖L densità di corrente del processo catodico (A/m2), che 
in genere è la corrente limite di diffusione dell’ossigeno, 
il lavoro motore Δ𝑉 (V) e la resistività dell’elettrolita (Ωm) 
il cui intervallo di validità è 1 – 1000 Ω∙m). In generale, il 
lavoro motore associato alla riduzione di ossigeno è circa 
0,5 V, mentre la corrente limite di diffusione dell’ossigeno 
in mA/m2 è circa 10 volte il contenuto di ossigeno in ppm.

ALCUNI CONFRONTI
Il ricercatore e l’ingegnere si sono chiesti se i dati spe-
rimentali e i valori forniti dai modelli erano confrontabili 
o compatibili. Si è fatto ricorso a una pubblicazione del 
gruppo RSV [3] in cui si erano studiati gli acciai ferritici 
ELI (Extra Low Interstitial) anche per possibili potenziali 
impieghi come materiali d’impianto. La tabella I riporta 

i risultati ottenuti a 40°C (temperatura del corpo umano 
massima) e a 100°C per ulteriore investigazione. Ebbene, 
il confronto appare incoraggiante se si considerano i dati a 
100°C, viceversa a 40°C i risultati dello “scratch test” mo-
strano valori poco credibili poiché il potenziale di pitting 
sembra ricalcare lo sviluppo di ossigeno. D’altra parte, se 
davvero quegli acciai mostrassero dei valori dei potenziali 
di rottura così nobili non dovrebbero presentare proble-
mi nel corpo umano. Forse qualcosa è sfuggito durante 
la fase sperimentale, ma resta il fatto che il confronto è 
buono se non ottimo almeno alle temperature superiori 
a 60°C: per l’autore ingegnere, questo risultato confer-
ma l’applicabilità dei modelli e la sua estensione a tutte le 
condizioni, mentre l’autore ricercatore dimostra maggio-
re pragmatico scetticismo.

Tab.1 - Determinazione del potenziale pitting in acqua di mare artificiale di acciai ferritici ELI a 40° e 100°C. 
Confronto fra i valori determinati rispettivamente con test di tipo potenziodinamico o potenziostatico di scratch 

e i valori calcolati con l’algoritmo proposto / determination of the pitting potential in artificial seawater of ELI 
ferritic steels at 40° and 100° C. Comparison between the values determined respectively with potentiodynamic 

or potentiostatic scratch tests and values calculated with the proposed algorithm.
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CONCLUSIONI
I due veterani corrosionisti si sono trovati d’accordo su 
vari aspetti del problema della pitting corrosion dei mate-
riali attivo-passivi, sebbene permangano leggere sfuma-
ture nella lettura e nella interpretazione dei dati. In sintesi:

• dal punto di vista sperimentale, alla luce di circa 60 
anni di ricerca da parte degli addetti più autorevoli, 
appare evidente che non esistono alternative alle me-
todologie adottate, quali le potenziodinamiche ese-
guite a norma e lo scratch potenziostatico.
• in merito allo scratch test, è opinione dei due autori 
come sia stato frettolosamente dismesso per ragioni 
meramente pratiche non considerando, invece, che 
si basa su robustissimi principi teorici, consentendo, 
inoltre, un confronto omogeneo fra i materiali

• gli algoritmi recentemente proposti mostrano di in-
terpretare il fenomeno del pitting dal punto di vista 
applicativo, per esempio nel prevedere il tempo di 
innesco che ha un fortissimo impatto pratico nell’u-
tilizzo intermittente dei materiali, come nei processi 
a batch
• infine, appare chiaro ai due autori come molte espe-
rienze di laboratorio non abbiano trovato un’adegua-
ta eco negli aspetti ingegneristico-applicativi.
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Let's talk about pitting corrosion again
In the period of the covid-19 pandemic, two veteran corrosionists met to recall their respective personal experiences, 
each for his field of expertise, respectively to laboratory experimentation and to the choice of materials in the design 
of active-passive materials susceptible to corrosion, in particular pitting corrosion of stainless steels. On the one hand 
it is remembered how one of the authors arrived at the proposal of algorithms for the estimation of the influence para-
meters of the corrosion form (critical concentration of chlorides, pitting potential, initiation time and propagation rate) 
on the other hand it is described the reconstruction of case histories by the second author underlining the importance 
of experimentation.
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