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TECHNICAL CONSIDERATIONS REGARDING THE USE OF STAIRCASE SWEEP VOLTAMMETRY. Cyclic voltammetry has 
become one of the most useful tools in modern electrochemistry, but the use of digital potentiostats should be treated with caution by 
users. Staircase Voltammetry utilizes some parameters to build up the potential ramp. However, for some electrochemical processes, 
the signal response can be different compared with that acquired using true linear sweep (analogic signal). In this work, the role of 
SCV parameters in current response during the hydrogen electrochemical adsorption/desorption reaction on a platinum surface was 
studied. In addition, the transient current in each step comprising the ramp was investigated. The results showed that with a step 
height of 2 mV, the SCV response matches that recorded by linear sweep voltammetry. From the transient current study, two kinds 
of capacity were identified: non-faradaic and faradaic charge.
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INTRODUÇÃO

Com a popularização de softwares e equipamentos digitais para 
uso científico, é cada vez mais comum que seus usuários se abste-
nham de compreender os algoritmos ou parâmetros utilizados para o 
tratamento ou aquisição dos dados. Esse comportamento é mais que 
natural, pois os criadores, de uma forma geral, propõem um produto 
que seja economicamente acessível e que se adeque às necessidades 
mais corriqueiras dos seus usuários, proporcionando maior rapidez, 
eficiência e, consequentemente, produtividade. Por outro lado, com 
a crescente dependência do uso de softwares e equipamentos para 
solução/execução de problemas, muitos dos usuários, seja por como-
didade ou mesmo desconhecimento, utilizam-se dessas ferramentas 
sem se questionar se tal produto se adequa à sua necessidade e se seu 
uso poderia gerar resultados equivocados. 

Mais especificamente, a Eletroquímica obteve um crescimento 
expressivo nas últimas três décadas como consequência de uma com-
binação de instrumentação eletrônica moderna e o desenvolvimento 
de novas teorias. Esse crescimento ocorreu em grande parte devido 
à popularização do potenciostato, equipamento capaz de medir 
(estudar) eventos que ocorram em um eletrodo apenas: o eletrodo 
de trabalho. 

O fato é que, nos potenciostatos mais modernos, o uso de circuitos 
analógicos para geração de sinais está cada vez mais ausente, sendo 
suprido por circuitos digitais que são controlados por softwares. O 
ganho operacional pelo uso desses softwares para gerar protocolos 
experimentais diversos é imenso, sendo, neste caso, a qualidade e 
variedade de protocolos dependentes apenas da empresa ou progra-
mador que escreveu o programa. 

De modo geral, a maioria das técnicas eletroquímicas se baseia 
em análises da resposta do sistema ante a aplicação de uma pertur-
bação sobre este. Tal perturbação pode ser saltos de potencial, ou 
uma função que gere um potencial variável com o tempo, como 
uma rampa linear, pulso, senoidal ou qualquer função arbitrária. As 

denominações dadas a esses sinais, ou a combinação deles, revelam 
a natureza do sinal (por exemplo: varredura linear, voltametria de 
onda quadrada, voltametria de pulso diferencial, voltametria cíclica, 
etc.). A variedade de combinações é infinita e sua utilização depende 
do problema a ser abordado.

A aplicação desses sinais pode ser gerada a partir de duas fontes 
distintas: analógica ou digital.1 Brevemente, a analógica se carac-
teriza por um sinal contínuo no tempo podendo assumir “infinitos” 
valores em um determinado intervalo; é a que apresenta melhores 
resultados quanto à composição do sinal e, portanto, a que gera me-
nores dificuldades de tratamento posterior. O sinal digital, por sua 
vez, se distingue do analógico por ser formado por uma sequência 
de valores discretos (descontínuos) no tempo, ou melhor, o sinal 
resultante é uma aproximação escalonada da forma do sinal que 
se deseja gerar, consequentemente oferecem maior facilidade de 
processamento, conversão de formatos e minimização de geração de 
ruídos. Um exemplo bastante ilustrativo está mostrado na Figura 1. 
Vale destacar que ambos os sinais têm sua importância e validade, 
no entanto, é necessário conhecer e avaliar o processo eletroquímico 
que será estudado, uma vez que o efeito do formato do sinal gerado, 
bem como a aquisição da resposta, pode levar a resultados distintos. 

Dentre as técnicas eletroquímicas, podemos considerar a vol-
tametria cíclica (VC) como a mais utilizada para a aquisição de 
informações qualitativas e/ou quantitativas sobre reações eletro-
químicas. Inspirados nessa versatilidade que a técnica proporciona, 
há um grande número de livros que explicam a teoria da VC com a 
profundidade que o tema exige.2-4 No entanto, não é incomum um 
pesquisador que se utiliza da técnica possuir pouco conhecimento 
sobre os conceitos básicos, já que o perfil voltamétrico de uma res-
posta eletroquímica, geralmente, se mostra bastante ilustrativo quando 
analisado do ponto de vista puramente qualitativo. Por outro lado, 
nota-se, do ponto de vista da análise instrumental, que a técnica da 
voltametria cíclica é comumente tratada de maneira superficial nos 
livros de eletroquímica moderna. 

Essa nota técnica é destinada a trazer algumas informações 
quanto à influência da composição do sinal (analógico ou digital) 
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em experimentos de voltametria cíclica (VC). O sistema de estudo 
utilizado, platina policristalina em meio acido, foi escolhido pelo 
extenso uso desse metal nas mais diversas áreas da eletroquímica. 
Devemos ressaltar que processos de adsorção presentes no perfil 
voltamétrico da platina (ou outros experimentos que envolvam pro-
cessos adsortivos) são corriqueiros em experimentos eletroquímicos 
e merecem especial atenção do experimentador quanto ao protocolo 
experimental utilizado e, consequentemente, à resposta adquirida. 

A seguir, apresentamos uma breve explicação dos formatos de 
onda em uma voltametria cíclica e suas implicações práticas na 
interpretação de resultados. 

A voltametria cíclica e o formato da onda

A VC consiste na aplicação de uma onda periódica triangular 
entre um intervalo de potencial,5 como mostra a Figura 1. Contudo, 
como já apontado, não é possível aplicar um sinal verdadeiramente 
linear a partir do uso de equipamentos digitais, mas sim, uma se-
quência de pulsos, de modo a constituir um formato mais próximo 
possível de uma rampa contínua. Para diferenciar esses dois tipos 
de sinais na voltametria cíclica dá-se o nome de: voltametria de var-
redura linear (LSV) e voltametria de varredura escalonada (SCV),6 
gerados a partir de sinais analógico e digital, respectivamente. 
Enquanto que na LSV a velocidade de varredura (υ) e os limites 
de potencial são os parâmetros utilizados para definir o protocolo 
experimental, na SCV outros parâmetros adicionais devem ser 
definidos pelo usuário.

Analisando a Figura 1 mais atentamente, podemos notar que, na 
SCV, além dos potenciais inicial e final, para cada passo (degrau) 
a altura (ΔE) e a largura do degrau (τ) devem ser definidas. Uma 
representação pictórica da composição de cada degrau está presente 
na Figura 2. 

A partir da Figura 2 fica claro que velocidade de varredura (υ) 
fica definida pela equação 1:

 Eυ τ
∆=   (1)

Como resposta à aplicação do sinal escalonado (perturbação), a 
corrente é registrada para cada degrau e, assim, compõe os dados que 
formam o voltamograma cíclico. No entanto, na SCV, tecnicamente 
a corrente pode ser adquirida em diferentes períodos ao longo do 
degrau (τ) no qual se mantém um potencial constante. Usualmente 
a corrente é registrada durante um intervalo, aqui definido como 

parâmetro de amostragem (α), após um período de estabilização 
(τ’). O parâmetro de: 

 
'
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Sendo τ’ o tempo entre a aplicação do pulso e o início da aquisição 
da corrente e τ o tempo total do degrau.

O parâmetro de amostragem (α) pode ser interpretado como a 
fração da largura do degrau em que a corrente será registrada. O parâ-
metro α pode assumir valores de 0 a 1, ou seja, para valores próximos 
à unidade, o conjunto de dados começa a ser registrado logo após o 
início do degrau, ao passo que um valor de α próximo de 0 indica 
que os dados são amostrados ao fim de cada degrau. Os efeitos de 
α, ΔE e τ na resposta eletroquímica são extremamente importantes 
e devem ser levados em consideração antes de usar o método para 
estudos fundamentais de processos eletródicos. Contudo, sem a 
escolha adequada dos parâmetros citados, não há porque esperar a 
existência de uma equivalência exata entre SCV e LSV, a não ser no 
limite quando ΔE tende a zero. 

Alguns estudos mostraram que, para processos controlados por 
difusão, a diferença entre SCV e LSV se torna menor à medida que 
a altura do degrau (ΔE) diminui; para valores de ΔE≤ 0,23 mV os 
resultados obtidos pelas duas técnicas são idênticos.7 No entanto, 
para processos que envolvem reagentes e/ou produtos adsorvidos, 
cristalização ou polimerização na superfície eletródica, as diferenças 
entre LSV e SCV se mostram ainda mais discrepantes, mesmo para 
pequenos valores de ΔE.8 A fim de avaliarmos a extensão da influência 
dos parâmetros presentes na SCV e sua utilização em experimentos 
eletroquímicos, apresentamos a seguir exemplos experimentais do 
comportamento voltamétrico de algumas reações eletródicas sobre 
Pt policristalina em meio ácido, obtidos por LSV e SCV. 

EXPERIMENTAL

As medidas eletroquímicas foram realizadas em uma célula 
eletroquímica confeccionada em vidro pirex® contendo três entradas 
de modo a acomodar os eletrodos que compõe o sistema de estudo. O 
eletrodo de referência utilizado foi o eletrodo reversível de Hidrogênio 
(ERH); um fio de Pt de 0,5 mm como contra eletrodo e um monocristal 
esférico de Pt poliorientado9 como eletrodo de trabalho.

As soluções foram preparadas com água ultra-pura (Milli-Q, 
18,2 MΩ cm) e H2SO4 Merck Suprapur. Todos os experimentos foram 
realizados em 0,1 mol L-1 H2SO4 como eletrólito suporte. Antes e 
durante cada experimento todo o sistema eletroquímico foi mantido 
na presença de Argônio (99,998%). 

Previamente à aquisição das respostas eletroquímicas, o ele-
trodo de trabalho foi submetido a 30 ciclos consecutivos a uma 
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Figura 1. Representação de um sinal analógico e a composição do mesmo 
na sua forma digital para uma função arbitrária contínua (----) e onda 
triangular periódica (–––)

Figura 2. Representação da composição do sinal da SCV. As definições de 
ΔE, α e τ estão descritas no textoEsuperior
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velocidade de varredura de 100 mV s-1 num intervalo de potencial 
entre 60-1500 mV, a fim de observar a estabilidade eletroquímica 
deste. Uma vez que o perfil voltamétrico se apresentou constante, 
inicia-se o protocolo experimental de modo estudar a influência dos 
parâmetros presentes na SCV. 

A construção do sinal SCV foi desenvolvida com o software 
Echem, o qual gerencia o potenciostato utilizado no trabalho (eDAQ 
modelo EA163A). Para as medidas LSV utilizou-se de gerador de 
sinal analógico (Pricenton Applied Research EG&G - modelo 175 
Programmer) acoplado ao potenciostato, cuja resposta eletroquímica 
foi adquirida pelo software eDaq Recorder. Deve-se ressaltar que os 
parâmetros utilizados neste trabalho podem não estar disponíveis 
para a personalização dos experimentos em todos os potenciostatos 
presentes no mercado, sendo limitado, na maioria das vezes, pelo 
software que gerencia e gera os sinais.

Vale a pena destacar que a velocidade de varredura é um fator 
extremamente importante no estudo da cinética reacional dos pro-
cessos eletroquímicos superficiais e, no caso em estudo, também 
se mostra influente na resposta final, já que a construção da forma 
do sinal envolve três parâmetros: τ, ΔE e υ (Figura 1). Ou seja, um 
mesmo sinal triangular pode ter inúmeras composições dependendo 
dos parâmetros escolhidos. Cabe, então, ao experimentador saber 
compor esses parâmetros de modo a extrair informações confiáveis 
a respeito tanto da reação quanto do sistema utilizado. Para o estudo 
em questão, optamos por manter a velocidade de varredura constante 
em todos os experimentos, estudando assim a influência apenas dos 
parâmetros τ e ΔE, além do parâmetro de amostragem (α).

No caso do uso da técnica de SCV, os parâmetros estudados ΔE e τ 
foram determinados de acordo com a equação 1, de forma a se manter 
a velocidade de varredura igual a 100 mV s-1. Foram escolhidos os 
valores de ΔE de 1, 2, 3 e 5 mV. A Tabela 1 mostra os valores de α:

RESULTADOS

Reação de adsorção‑dessorção de hidrogênio em platina

A reação de adsorção-dessorção de hidrogênio em metais do grupo 
da platina foi extensivamente estudada nos últimos 60 anos e serve hoje 
como ferramenta na interpretação de resultados obtidos em estudos 
fundamentais e aplicados em química de superfície, eletrocatálise, entre 
outras.10 Especificamente, tanto o uso da LSV quanto da SCV, no estudo 
do processo de adsorção de hidrogênio em platina, são baseados no 
fato de que uma alteração do potencial em um determinado intervalo 
provoca uma alteração no recobrimento de átomos de hidrogênio so-
bre a superfície de platina. O processo de adsorção-dessorção ocorre 
por meio da reação de transferência de carga. Assim, para um dado 
potencial, certo grau de cobrimento sobre a superfície com os átomos 
de hidrogênio é estabelecido e mantido pela descarga rápida de íons 
hidrogênio, de acordo com a reação (Eq. 3):

 *Pt H Pt H e
+ −− + +�   (3)

No entanto, além da concentração do reagente em solução, a 
velocidade da reação depende também da concentração superficial 
dos reagentes, ou seja, a cinética eletródica está relacionada aos sítios 
livres superficiais e à cobertura das espécies eletroativas.11 A reação 
de adsorção-dessorção de hidrogênio sobre platina em meio ácido 
está entre as mais rápidas reações eletroquímicas conhecidas12 e o fato 
de usarmos métodos transientes para estudo de processos eletródicos 
(neste caso, LSV e SCV) deve ser encarado com cuidado redobrado. 

Os voltamogramas cíclicos obtidos por SCV de Pt em 0,1 mol L-1 
H2SO4 a 100 mV s-1, usando a combinação dos diferentes parâmetros 
apresentados na Tabela 1, estão mostrados na Figura 3. Observa-se 
que o parâmetro alfa se mostra um fator extremamente influente na 
resposta de corrente quando comparado ao perfil voltamétrico obtido 
a partir da aplicação de um sinal analógico (LSV). A influência mais 
acentuada apresenta-se na região de adsorção de hidrogênio (0,06 V < 
E < 0,4V), com reflexos também no intervalo de potenciais de forma-
ção de óxidos superficiais (PtOH e/ou PtOx – E > 0,8 V). Para valor 
de alfa unitário, a altura do degrau na composição do sinal SCV exibe 
boa correlação à resposta obtida pela aplicação de um sinal analógico 
(LSV). À medida que o período de aquisição da corrente em cada 
degrau diminui (menores valores de alfa), a resposta à perturbação 

Tabela 1. Parâmetros (α, ΔE e τ ) utilizados para execução dos experimentos 
de SCV

α=1 α=0,8 α=0,5 α=0,2 α=0,1

ΔE =1 mV; τ=10 ms 10 ms 8 ms 5 ms 2 ms 1 ms

ΔE =2 mV; τ=20 ms 20 ms 16 ms 10 ms 4 ms 2 ms

ΔE =3 mV; τ=30 ms 30 ms 24 ms 15 ms 6 ms 3 ms

ΔE =5 mV; τ=50 ms 50 ms 40 ms 25 ms 10 ms 5 ms

Figura 3. Voltamogramas cíclicos de Pt em 0,1 M H2SO4 obtidos a partir de procedimentos LSV e SCV. Os parâmetros utilizados em cada VC estão indicados 
na legenda das curvas. υ = 100 mV s-1
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do sinal escalonado exibe reflexos consideráveis na intensidade de 
corrente. Este comportamento se deve ao fato que, para baixos valores 
de alfa, a aquisição da corrente se dá apenas ao final do degrau e, 
uma vez que o comportamento transiente da corrente ao longo do 
degrau não se é constante, apenas uma fração do sinal é adquirido.

A influência de cada parâmetro na SCV pode ser melhor analisada 
a partir da comparação com o perfil voltamétrico obtido pela LSV. 
A Figura 4 mostra a razão entre as cargas obtidas pela integração 
das curvas voltamétricas realizadas por SCV e LSV. Na região de 
adsorção de hidrogênio os dados indicam que a escolha dos parâ-
metros da SCV podem gerar diferenças de carga de até 70%. Para 
potenciais superiores a 0,7 V, região de adsorção de água e formação 
de espécies oxigenadas, a influência desses parâmetros se mostra 
menos importante.

O fato prático que emerge desses resultados é que, para valores de 
ΔE de 1 e 2 mV, a resposta eletroquímica obtida pela aplicação de um 
sinal escalonado pouco diverge daquela obtida por um sinal analógico, 
independente do parâmetro alfa utilizado. Esses resultados nos 
mostram que, quando os dados forem utilizados para determinações 
de cargas, a escolha dos parâmetros no uso da SCV merece extrema 
atenção por parte do experimentador, principalmente para o caso 
de reações eletroquímicas que envolvam espécies adsorvidas e 
velocidades de reação extremamente rápidas.13 Dessa forma, a partir 
dos dados observados, recomenda-se a escolha dos menores valores 
combinados de ΔE e τ para compor o sinal. 

Não entraremos mais a fundo no mecanismo da reação de adsor-
ção/dessorção de hidrogênio, porém, outras reações redox de trans-
ferência de carga, como deposição de metais em eletrodos metálicos 
em regime de sobrepotencial (UPD),14 resultam em características 
eletroquímicas pseudocapacitivas.15 Os processos conhecidos como 
pseudocapacitivos se originam de uma sequência de processos redox 
extremamente rápidos e, no caso do uso da SCV como metodologia 
de estudo desses processos, é necessário cautela na escolha dos 
parâmetros para não obter dados duvidosos. Vale a pena relembrar 
que, a partir dos dados apresentados, a região de hidrogênio no vol-
tamograma cíclico é a mais afetada pela composição do sinal além 
de ser característica de um processo pseudocapacitivo. 

A fim de complementar as informações adquiridas a partir dos 
parâmetros utilizados na Tabela 1, propusemos um estudo de modo 

a monitorar a evolução da corrente ao longo de todo o degrau e por 
todo o intervalo de potencial que compõe um voltamograma cíclico. 
Por limitações técnicas do equipamento, a corrente é adquirida em 
diferentes intervalos ao longo de cada degrau, definidas aqui por ρ1, 
ρ2, ρ3, e ρ4 (respectivamente: do início do degrau até 10 ms, entre 10 
e 25 ms, entre 25 e 40 ms ou entre 40 e 50 ms). A Figura 5 ilustra 
melhor o procedimento: 

O resultado é um voltamograma cíclico construído pela corrente 
adquirida em cada degrau que compõe a varredura. A reposta final 
é então composta por quatro VC’s, como mostrado na Figura 6(a) 
(apenas varredura positiva). 

Ao analisar o transiente de corrente o longo do degrau por todo o 
intervalo de potencial devemos ter em mente a natureza da corrente 
adquirida. A corrente voltamétrica produzida por um voltamograma 
cíclico, se analisado de um modo simplista, deve-se ao carregamento 
da interface eletrodo/solução se comportando como um capacitor. 
Essa contribuição é conhecida como processos de carregamento 
da dupla camada elétrica e caracterizada pela capacidade da dupla 
camada (contribuição não-faradaica). Na presença de processos de 
transferência de elétrons, a corrente voltamétrica possui contribuição 
adicional da corrente faradaica. De modo geral, tanto contribuições 
da dupla camada quanto do processo de transferência de elétrons 
ocorrem simultaneamente, contribuindo para a resposta final de 
corrente amostrada.

A Figura 6b mostra os valores de corrente em diferentes potenciais 
obtidos a partir dos voltamogramas cíclicos presentes na Figura 6a. 
Assim, ao avaliar o comportamento transiente da corrente podemos 
notar que o perfil voltamétrico difere daquele apresentado pela LSV. 
Três regiões de potencial podem ser facilmente distinguidas a partir do 
perfil do transiente: 0,06 - 0,4 V (adsorção/dessorção de hidrogênio), 
0,4 - 0,7 V (acomodação de espécies) e acima de 0,7 V (adsorção de 
água e formação de óxidos). Note que após o salto de potencial em cada 
degrau, a corrente decresce rapidamente atingindo valores similares 
àqueles presentes em intervalos de potencial onde não há efetivamente 
processos faradaicos: região de potencial entre 0.4 – 0.6 V. 

É particularmente interessante observar o sinal obtido a 0.585 V 
e compará-lo com aqueles da região de adsorção de hidrogênio. 
Mesmo após um “longo” período de decaimento, a corrente que 
flui por meio de uma interface eletrificada, devido a uma reação 
eletroquímica, sempre conterá componentes não-faradaicos, não 
importa como experimento seja feito. Porém, dependendo da 
reação eletroquímica em interesse, técnicas como voltametria de 
pulso diferencial (e métodos correlatos) possibilitam minimizar a 
contribuição de correntes capacitivas à resposta eletroquímica.16 No 
entanto, quando o foco do estudo está em reações que envolvam 
intermediários adsorvidos e superfícies eletroativas, como no caso 
de adsorção-dessorção de hidrogênio, a obtenção de resultados gera-
dos a partir do método SCV pode gerar interpretações equivocadas. 
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Figura 5. Representação do procedimento da aquisição das correntes ao 
longo do degrau durante a aplicação da técnica de SCV. ρ1 compreende o 
intervalo entre a aplicação do pulso (t = 0 ms) e 10 ms; ρ2 de 10 a 25 ms; ρ3 

de 25 a 40 ms; e ρ4 de 40 a 50 ms
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Figura 6. (a) Varredura positiva dos VC’s de Pt em 0,1 M H2SO4 obtidos pela aquisição das correntes adquiridas em diferentes períodos em cada degrau que 
compõe o sinal da SCV. (b) Transiente de corrente obtidos pelos valores extraídos ao longo de cada degrau em diferentes potenciais do sinal de SCV. Parâmetros 
utilizados no experimento de SCV: υ = 100 mV s-1. ΔE = 5 mV, τ = 50 ms

Devemos ter em mente que muitas quantidades extensivas podem 
ser determinadas a partir de medidas eletroquímicas. Um exemplo 
dos possíveis equívocos se mostra bastante claro na determinação 
de áreas eletroativas calculadas a partir da carga obtida por meio 
dos voltamogramas cíclicos.17 

Por fim, é importante salientar que o usuário deve ficar atento aos 
parâmetros utilizados pelo equipamento. Como foi dito anteriormente, 
há no mercado uma grande oferta de potenciostatos dos mais variados 
preços e qualidades, porém, mesmo os mais caros e sofisticados não 
isentam o experimentador de conhecer tanto o sistema de estudo 
quanto a ferramenta com a qual irá extrair os dados experimentais.

CONCLUSÕES

De acordo com os resultados obtidos nesse trabalho, o uso da 
técnica de voltametria cíclica merece cautela do experimentador 
quanto ao formato do sinal aplicado pelo equipamento utilizado. 
No caso da voltametria de varredura escalonada (SCV) a resposta 
eletroquímica é dependente de três parâmetros: altura do degrau, 
período do degrau e parâmetro de amostragem. Para a obtenção de 
um perfil voltamétrico que se assemelha àquele obtido por LSV, os 
resultados sugerem a escolha de baixos valores de ΔE e τ para compor 
o sinal. Para processos pseudocapacitivos, como adsorção-dessorção 
de hidrogênio, o uso da técnica SCV sem a escolha adequada dos 
parâmetros pode gerar dados incertos.
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