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RESUMO

Este trabalho estuda o problema de roteirizacdo de veiculos na distribuicdo de hipoclorito de
sodio, dificultada pela degradabilidade caracteristica do produto quimico. O objetivo consiste em
desenvolver e propor uma abordagem de otimizacdo baseada em um modelo de programacao
combinatdria. O problema de roteirizacdo de veiculos com cargas pereciveis presente na literatura
é uma especializacdo do problema tradicional de roteirizagéo, apresentando restricbes quanto a
janela de tempo da viagem, sendo diretamente relacionada as caracteristicas do produto. Dois
modelos matematicos sdo propostos: um que acompanha a tendéncia da literatura no que diz
respeito a roteirizacdo com restri¢es associadas ao tempo de transporte e, um segundo modelo
que, diferentemente de outros trabalhos encontrados, agrega como restricdo a prépria cinética de
degradacdo do produto. O modelo é do tipo origem-destino e a decisdo do modelo refere-se a
alocacdo de carros-tanques para as diferentes cidades, de modo a compor o fluxo de transporte e
fornecer as concentracGes finais com as quais 0 produto chega aos seus clientes. O modelo foi
implementado em linguagem de modelagem em conjunto com o software de otimizacdo GAMS.
Os experimentos computacionais com 0 modelo apresentam-se em consonancia com o conjunto
de dados e resultados esperados, fornecendo assim uma ferramenta analitica e consistente de

analise para tomada de decisdes.

Palavras-chave: Otimizacdo. Problema de Roteirizacdo de Veiculos. Degradabilidade.

Hipoclorito de Sodio. Logistica.



ABSTRACT

This work studies the problem of vehicle routing in the distribution of sodium hypochlorite, made
difficult by the characteristic degradability of the chemical. The objective is to develop and
propose an optimization approach based on a combinatorial programming model. The problem
of routing of vehicles with perishable load in the literature is a specialization of the traditional
routing problem, presenting constrains on the travel time window, being directly related to the
characteristics of the product. Two mathematical models are proposed: one that accompanies the
tendency of the literature regarding routing with constraints associated with transport time, and a
second model that, unlike other works found, aggregates as a restriction the kinetics of product
degradation. The model is of the origin-destination type and the decision of the model refers to
the allocation of tank cars to the different cities in order to compose the transport flow and provide
the final concentrations with which the product reaches its customers. The model was
implemented in modeling language in conjunction with the GAMS optimization software. The
computational experiments with the model are in accordance with the set of data and expected

results, thus providing an analytical and consistent analytical tool for decision-making.

Keywords: Optimization. Vehicle Routing Problem. Degradability. Sodium hypochlorite.

Logistics.
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1 INTRODUCAO

Com a globalizacdo da economia, o transporte de produtos passou a ser um tema de
bastante relevancia dentro dos mais diversos ramos da industria e, estudos relacionados a
logistica sdo atualmente imprescindiveis no que envolve a tomada de decisbes para uma
comercializacdo de produtos eficiente (RODRIGUES, 2014).

Definida por Araneles et al. (2007): “a pesquisa operacional, em particular a
programacdo matematica, trata de problemas de deciséo e faz uso de modelos matematicos que
procuram representar o problema real”. Silva (2016), apresenta a programacdo matematica
como fonte de inspiracdo e conhecimento para que as organizacGes em geral sobrevivam e
lucrem.

Possuir um sistema logistico que potencialize e permita a distribuicdo de produtos para
um maior numero de mercados consumidores de forma otimizada e que leve em consideracéao
as particularidades do produto transportado é de comum interesse entre a industria que oferta o
produto e a regido que demanda do mesmo. A empresa ganha por reduzir seus custos e aumentar
seus negocios e o cliente por ser atendido plenamente pelo que foi contratado. As técnicas
baseadas em Pesquisa Operacional, aplicadas de forma eficiente numa situacdo real, permitem
entdo uma consideravel minimizacdo de custos ou maximizacdo de lucros, viabilizando a
ampliacdo do mercado para a atuacdo de um produto.

O hipoclorito de s6dio € um dos produtos das indUstrias de cloro-soda, sendo processado
durante a obtencdo do cloro. O transporte do hipoclorito de sodio apresenta-se como
problematico no que diz respeito a ampliacdo de sua regido de distribuicdo, visto que o NaCIO
é um produto quimico degradavel. H4, portanto, a necessidade da implementacdo de uma
ferramenta que permita analisar a ampliacdo de mercados com base na disponibilizacdo e
transporte deste produto, de acordo com pardmetros técnicos, econdmicos e logisticos,
buscando viabilizar economicamente o transporte para locais remotos a um custo competitivo
e com especificacdo adequada.

Segundo Goldabarg e Luna (2005), um sistema de roteamento pode ser considerado
como um conjunto organizado de meios que objetivam o atendimento de demandas localizados
nos arcos ou nos Vvértices de alguma rede de transporte. A importancia e a influéncia do modo
de formular um problema de otimizacdo, especialmente em areas complexas como as de
roteamento, deve ser bem entendida, tendo a formulagcdo impacto direto no desempenho dos

algoritmos de solucdo. Com o desenvolvimento computacional e com o surgimento de novos
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modelos e abordagens, nos ultimos 15 (quinze) anos os problemas de roteamento puderam ser
solucionados, por algoritmos exatos, para instancias de 30 (trinta) pontos de demanda.

Na modelagem matematica e resolucdo deste tipo de problema, a complexidade advém
da grande quantidade de parametros que podem causar influéncia no cenéario e que a adequada
classificacdo do problema de roteamento permite melhor compreensdo dos aspectos mais
relevantes, sendo entdo de fundamental importancia a visdo sistémica do processo para a
tomada de deciséo de qualidade (BREJON; BELFIORE 2006).

Os problemas de roteirizacdo de produtos degradaveis, pereciveis ou com curto tempo
de meia vida tém sido estudados e resultados relevantes obtidos principalmente na dltima
década, com grande concentracdo na industria alimenticia. Produtos quimicos aparecem
principalmente em pesquisas que avaliam e incluem no modelo de programagdo matematica a
periculosidade do transporte, sem incluir possivel degradabilidade do produto ou tempo de
transporte.

Considerando os estudos recentes desenvolvidos na area e a aplicabilidade prética da
solucdo, o presente trabalho busca contribuir com o estudo especifico de um modelo
matematico de otimizacdo que atenda as necessidades e as particularidades relacionadas ao
transporte do hipoclorito de sodio e possibilite a analise da expanséo da distribuicdo deste.
Além das restricdes gerais do problema de roteamento, bem como suas especificidades
advindas da sua classificacdo como problema de otimizacdo, ha também a particularidade das
restricdes associadas ao produto quimico em questéo.

Portanto, é pretendido o desenvolvimento e aplicacdo de modelos de programacao
matematica que representem e se adaptem a natureza do problema de roteirizagdo, de maneira
alinhada aos requisitos do negdcio e especificidades do produto. Para resolver o modelo, é
necessario um sistema agil e notoriamente reconhecido por sua capacidade de suportar a tomada
de deciséo, sendo entéo escolhido o uso do software de otimizacdo GAMS®.

Este trabalho estd organizado em sete capitulos, além das referéncias bibliograficas e
apéndices. O presente capitulo, Introdugdo, apresenta os argumentos que justificam a
importancia da execucdo do trabalho e o problema de pesquisa.

Os objetivos gerais e especificos do trabalho sdo abordados no Capitulo 2.

A revisdo da literatura € apresentada no Capitulo 3, de tal forma a apresentar as
principais consideracfes acerca do hipoclorito de sodio, abordando trabalhos sobre sua
degradacéo e informacdes sobre seu mercado. Neste capitulo sdo tratados também modelos de
roteirizacdo e trabalhos que utilizam estes modelos no transporte de produtos com

degradabilidade, perecibilidade ou curto tempo de meia vida.
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No Capitulo 4, Metodologia, é delimitado o cenario, as caracteristicas do problema e o
método de solucéo.

O modelo matematico proposto, juntamente com seu detalhamento, fungédo objetivo e
restricdes é apresentado no Capitulo 5.

Os resultados obtidos através da simulacdo numérica estdo presentes no Capitulo 6, onde
algumas condigdes foram simuladas, com dados reais e diferentes cenarios, de modo a avaliar
0 comportamento e as respostas do modelo matematico proposto para o problema.

Por fim, o Capitulo 7, Conclusdes, apresenta as principais consideracfes acerca do

trabalho e da sua relevancia.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Propor e solucionar um modelo matematico de suporte a decisdo, instrumentada pelo
uso de técnicas de otimizacdo, que contemple as restricdes e necessidades do problema de

roteamento associado as caracteristicas limitantes do transporte do hipoclorito de sodio.
2.2 Objetivos especificos

a) pesquisar abordagens existentes para os problemas de transporte e roteamento no que
diz respeito a otimizacdo combinatoria e ao transporte de produtos degradaveis;

b) caracterizar o estado da arte do hipoclorito de sddio, principalmente quanto a sua
degradacéo e apresentar as projecdes de demanda em regides distantes da empresa que
seré abordada neste trabalho;

c) definir cenarios (modelo e estratégia) de distribuicdo do hipoclorito de sodio;

d) identificar, modelar e classificar corretamente o problema quanto as suas variareis e
restri¢oes;

e) aplicar o modelo matematico resultante em situac@es reais de tomada de deciséo para

avaliar o desempenho computacional e a qualidade da solucéo fornecida.



17

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, com base em referéncias da literatura, sdo discutidos conceitos
pertinentes ao hipoclorito de sodio, sua degradacédo e seu mercado consumidor. S&o abordados
também os problemas de roteirizacdo classicos e suas especificidades, incluindo o transporte

de produtos degradaveis.

3.1 O HIPOCLORITO DE SODIO

De uso bastante difundido, o hipoclorito de so6dio (NaClO) é um oxidante obtido
industrialmente de forma predominante pela absorc¢éo, a frio, de cloro (Cl,) numa solucdo de
hidréxido de sodio (NaOH). O produto apresenta-se comumente como solugdo aquosa alcalina,
0 que permite aumentar a sua conservacdo contra a decomposicdo e 0 consequente
desprendimento do cloro. De cor amarelada e odor proprio, € industrialmente comercializado a
granel, contendo geralmente 13% de cloro ativo e transportado em carros-tangue. O hipoclorito
de sddio possui propriedades oxidantes, alvejantes e desinfetantes, servindo para inUmeras
aplicacdes, tais como branqueamento da polpa de celulose e téxteis, desinfeccdo de agua
potavel, tratamento de efluentes industriais, tratamento de piscinas, desinfec¢do hospitalar,
producdo de agua sanitaria, lavagem de frutas e legumes, além de participar como intermediario
na producdo de diversos produtos quimicos. (FERNANDES et al., 2009).

Karl Wilhelm Scheele (1742-1786), um quimico sueco, é considerado o descobridor do
gas cloro, em 1774, ao notar, durante suas experiéncias, que solu¢des aquosas de cloro possuiam
um elevado poder branqueador. Tentativas comerciais de aproveitamento dessas solucdes nao
foram, no entanto, bem-sucedidas por causa da acdo prejudicial dos &cidos cloridrico e
hipocloroso, que se formavam quando o cloro era dissolvido em agua. O &cido hipocloroso era
0 responsavel pelas propriedades branqueadoras da solugdo. Em 1789, o quimico francés
Claude Berthollet (1748-1822) conseguiu clorar uma solucdo de potassa caustica (hidroxido de
potéssio), formando uma solugdo de hipoclorito de potéassio. Apesar de essa solucdo, pela
auséncia de acido cloridrico livre, ser um branqueador melhor para tecidos, ndo teve maior
sucesso gracgas ao preco da potassa caustica. Em 1798, o escocés Charles Tennant (1768-1838),
na Inglaterra, preparou uma solucdo de hipoclorito de célcio, adicionando gés cloro a uma
suspensdo de cal em &gua. No ano seguinte, ele patenteou um processo para a fabricagéo de cal
clorada, em que o gas cloro era absorvido em cal hidratada seca. Na Franca, em 1820, Antoine
Germaine Labarraque (1777-1850) preparou o hipoclorito de sodio, adicionando cloro a uma

solucdo de soda caustica. Um método de producdo mais eficaz foi criado nos anos de 1990 por
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E.S. Smith, envolvendo a eletrdlise de solugéo de sal para produzir NaOH e gés Cl,, que depois
eram misturados para formar o NaClO (SHREVE, 1980; MORTIMER; MACHADO, 2013).

Hoje em dia, o método industrial de larga escala para a producao de NaClO é chamado
de processo Hooker, versdo melhorada do processo de eletrolise de Smith. Neste, o gas Cl,
passa por uma solugdo fria de NaOH diluido, formando o NaCIlO, com NaCl como subproduto
principal (OXYCHEM, 2014). A reacéo onde é obtido o hipoclorito de sodio € dado conforme
a Equacéo 1.

Cly(g) + 2NaOH - NaClO + NaCl + H,0 + calor (@)

Na literatura, pesquisas associados ao hipoclorito de sédio sdo encontrados com vasta
aplicabilidade nas ciéncias agréarias, com estudos do uso do hipoclorito para desinfeccdo de
culturas (RESENDE et al., 2000; SALAS et al., 2004; PARDO et al., 2006; BEVILACQUA et
al., 2011; SHINDE et al., 2017) e principalmente nas ciéncias odontoldgicas, onde encontra-se
0 maior nimero de estudos e desenvolvimento associados ao uso do hipoclorito de sddio e seu
impacto nas polpas dentérias, devido as suas propriedades altamente desejaveis como
bactericida, desodorizante e de dissolucdo tecidual (ROSEN et al., 1971; HAND et al., 1978;
BYSTROM e SUNDQVIST, 1985; JEANSONNE e WHITE, 1994; SIQUEIRA et al., 2000;
SIRTES et al., 2005; BASRANI et al., 2007; MOURA et al., 2010; TIRALI et al., 2013;
HASHIZUME et al., 2015; GUALABIVALA et al., 2017; YUANITA, 2017).

Estudos mais recentes avaliam o impacto do hipoclorito de sédio em membranas
ultrafiltrantes de tratamento de agua (WANG et al., 2016, 2018; CHEN et al., 2017; LOULERG
etal., 2017).

O hipoclorito de sédio € um composto altamente instavel e suscetivel as condi¢bes do
meio envolvente, por isso, torna-se importante conhecer quais as decomposicdes possiveis deste
produto, bem como quais os fatores externos que o afetam, pois devido a sua instabilidade e
reatividade, este perde facilmente as suas propriedades desinfetantes e branqueadoras, perdendo
assim a sua principal funcéo e dificultando sua comercializacdo (LOPES, 2006; ANDRADE,
2013; PINTO, 2014).

3.1.1 Degradacdo do Hipoclorito de Sodio

A degradacéo de cloro ativo presente no hipoclorito de sodio € um grande problema
para a logistica deste produto, limitando a sua comercializagdo e o atendimento de mercados

consumidores em regides com relativa distancia do centro produtor. Sabe-se que o
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conhecimento da cinética de degradacao do hipoclorito de sédio é de fundamental importancia
ndo s para assegurar padrdes de qualidade e especificagdes minimas de compradores e
consumidores, mas também é ponto crucial para a determinacdo de uma logistica eficiente e
analises de estratégias que visem um atendimento de um maior namero de clientes.

Por ser um composto quimico instavel, sua degradacdo pode ser expressa de duas
maneiras: pela reacdo dada pela Equacéo 2 ou, conforme a reacéo da Equacéo 3.

3NaClO — 2NaCl + NaClO; (2)

NaClO — 2NaCl + 0, 3)

A primeira, que ocorre em maior escala, com formacéo de clorato de sédio, ocorre por
efeito da resisténcia inicial, do pH, do armazenamento, da luminosidade, da temperatura e de
contaminantes. Ja a segunda forma, ocorre quando a reacdo € sujeita a catalise metalica. Se
metais como ferro, niquel e cobre, ndo sdo removidos apds a producao, a via de oxigénio existira
em quantidades relativamente elevadas. Aumento da forca idnica, aumento da temperatura, a
diminuicdo do pH e a exposicéo a luz em combinagdo com 0s metais pesados aumentara a taxa
de formacdo de oxigénio e isto aumentara a perda de hipoclorito de sédio (POWELL, 2002).

Ao longo das décadas, diversos estudos abordaram a temaética da degradacdo do
hipoclorito de sddio, avaliando seu comportamento cinético sob a influéncia dos principais
fatores que afetam esse processo.

Underwood e Mack (1931), realizaram um estudo para investigar o mecanismo de
decomposicdo do hipoclorito de s6dio sem a presenca de contaminantes metalicos, usando a
concentracdo de 1 M e na temperatura de 45° C na presenca de diversos sais, como o cloreto de
calcio, o cloreto de sodio, o sulfato de sodio e o fosfato dissodico. O objetivo da analise era
verificar a aceleracdo da decomposi¢do néo catalisada do hipoclorito de sddio na presenca de
sais neutros. O estudo concluiu que a reagdo é cineticamente bimolecular em solucées salinas
fortes.

Lister (1956) avaliou a decomposic¢do ndo catalisada do hipoclorito de sddio. Foram
utilizadas as temperaturas de 40, 50 e 60° C. Os experimentos validaram o mecanismo de
decomposigéo proposto por Foerster (1917), onde foi estudado a conversdo do hipoclorito em
cloreto em uma solucéo alcalina, sendo necessario experimentalmente o monitoramento do ion
ClO~ e ClO; e o conhecimento da taxa de oxigénio desprendido. Concluiu também que a taxa
de reacdo é fortemente influenciada pela forca idnica e que a adi¢do de hidroxido de sodio,

altera a taxa, alterando a forca idnica, mas, além disto, ndo exerce efeito catalitico especifico.
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Piskin e Tukun (1995) estudaram a estabilidade quimica do hipoclorito de sddio a 5%
frente a diferentes fatores. As trés marcas: Hypo, Domex e Clorox foram diluidas até 0,5%.
Avaliou-se em todas as solucGes estocadas em vidro &mbar e a duas diferentes temperaturas 4°
C e 24° C o teor de cloro ativo presente em diferentes periodos de tempo de 0 a 200 dias. Todas
as marcas apresentaram diminuicdo do teor de cloro ativo com a passagem do tempo, o0 que
aconteceu de forma lenta exceto para os grupos de hipoclorito de s6dio a 5% que foram
estocados a 24° C. As solugdes de hipoclorito de sédio a 0,5% estocadas a 4°C oua 24°C e a
5% estocada a 4° C, mostraram estabilidade quimica até 200 dias.

Gordon e Adam (1999) estudaram a cinética de decomposic¢do do ion hipoclorito sob os
efeitos de temperatura, forca ibnica e ion cloreto, na regido de pH 9-14 e em concentracdes de
0,7 M a 3 M com temperaturas variando de 15 a 55° C. Como resultado obtiveram um
equacionamento para o mecanismo levando em consideracao o efeito da temperatura e da forca
ibnica. O trabalho sugere a decomposicdo catalisada por ions cloreto do ion de hipoclorito na
regido do pH 9-10, indo além da contribuicdo do ion de cloreto para a forga iénica.

Sizeneva et al. (2005) analisou a decomposi¢do espontanea de solucdes de hipoclorito
industrialmente fabricadas de uma empresa que produz hipoclorito de sddio com concentragdes
de 180-200 g1~ em termos de cloro ativo e pH de 13,5. Para os experimentos, foram utilizadas
concentragdes de 2,1 e 5,2 M em duas diferentes temperaturas: 25° C e 35° C. Com relagéo a
estabilidade das soluc@es, concluiram que solugdes mais diluidas de hipoclorito de sédio sao as
mais estaveis com temperatura de armazenamento nao superiores a 25° C e gque as preparagdes
com &gua destilada sdo mais estaveis que as solucdes fabricadas industrialmente. Foi também
demonstrado que a decomposi¢do espontanea de solugdes industriais de hipoclorito de sodio
em uma ampla gama de valores de pH (4,8 — 13,5) é uma reacdo de segunda ordem. As
constantes de velocidade do processo de decomposicgéo, calculadas a diferentes valores de pH,
confirmaram o tipo de dependéncia da taxa de decomposicéo no valor de pH. Concluiram por
fim que o padrédo de decomposicéo de solucdes de hipoclorito diluidas também é valido para
solugdes concentradas.

Nicoletti et al. (2009) aplicou a equacdo de Arrhenius em teste acelerado de estabilidade
para analise de uma solucéo de hipoclorito de sodio. Verificou em testes de prateleira que a
solucéo de hipoclorito de sodio a 2,5% tem tempo de meia-vida de 166 dias se mantida a 20° ¢
e estocada em embalagem ambar, considerando como limite inferior a concentracdo de
20mg/ml de cloro residual livre. O estudo foi feito a partir dos dados obtidos decorrentes das
amostras submetidas as temperaturas de 50° C e 70° C e com o emprego da equagdo de

Arrhenius.
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Andrade (2013) analisou o efeito dos contaminantes ferro e niquel no processo de
degradacédo do hipoclorito de sédio nas temperaturas de 20° C e 30° C, em uma concentracao
de 110 gI~* em termos de cloro ativo. O objetivo do estudo foi avaliar as variaveis que afetam
a degradacdo cinética do hipoclorito de s6dio de modo a controlar a armazenagem e 0
transporte, dando maior vida Util ao produto. Como resultados, percebeu-se que com relagéo a
contamina¢do com ferro, quanto maior for a quantidade adicionada, mais rapida sera a
degradacdo do hipoclorito de sédio. Quando adicionado a solucdo a mesma quantidade de
niquel, aumenta pelo menos 11 vezes a velocidade de degradacdo se comparado ao ferro. Para
concentracOes altas de ferro, a adicdo de niquel associado ao aumento da temperatura é
considerada irrelevante, o efeito da adi¢do de ferro quando associado a adi¢éo de niquel tem
efeito muito pequeno, ja a adicdo de niquel associado ao aumento da temperatura, com ferro a
baixa concentracdo, tem efeito significativo, aumentando a degradacéo do hipoclorito de sédio
a medida em que se aumenta a temperatura e a concentracdo de niquel.

Pinto (2014) avaliou a degradacdo do hipoclorito de sddio em cloro ativo sob as
sequintes condicBes: influéncia do hidroxido de sddio, exposicdo solar, influéncia da
temperatura (temperatura ambiente e ambiente refrigerado), armazenagem em embalagem
transparente, armazanagem em embalagem opaca, presenca de metais e influéncia de diferentes
concentrag0es iniciais (13% e 15% de cloro ativo). O trabalho teve como objetivo analisar os
fatores que influenciam nos parametros de qualidade do hipoclorito de sodio produzido
industrialmente e em como estes afetam a sua vida Gtil e sua comercializacdo. Como resultados,
a pesquisa concluiu que a perda de cloro ativo é mais acentuada quando este é sujeito a
exposicdo solar sob altas temperaturas e que o tipo de embalagem usada acentua a degradacao
natural do produto. O trabalho avaliou que, com relacéo ao alcali-livre, 0 aumento do teor, em
estabilizante, so é benéfico para hipoclorito de sodio 15%, com valores de concentracdo de
alcali-livre acima de 7,7 gl™1.

E possivel observar, por meio da literatura disponivel que aborda a degradacdo do
hipoclorito de so6dio, que os mais recentes trabalhos tém como objetivo comum estudar a
cinética de degradacgdo do produto como meio de garantir e atender ao padréo de qualidade que

atribui ao produto seu valor e importancia comercial.

3.1.2 Mercado do Hipoclorito de Sodio

O hipoclorito de s6dio é um dos produtos da industria cloro-soda, portanto, as tendéncias
do mercado do hipoclorito estdo intimamente ligadas com a tendéncia deste setor. A cadeia

produtiva de cloro e soda € mostrada no fluxograma da Figura 1.



Figura 1 — Cadeia produtiva das industrias cloro-soda
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Fonte: Adaptado de Fernandes et al. (2009)

A producéo inicia-se com a eletrolise da salmoura de cloreto de sodio. Nesta operagéo,

a soda é coproduzida com o cloro em uma proporcdo fixa de 1 tonelada de cloro para 1,12

toneladas de soda caustica.

No processo, sdo produzidos além de cloro e soda caustica

(hidréxido de sodio), o hidrogénio, o acido cloridrico e o hipoclorito de sodio (ABICLOR,

2015).

A industria de cloro-soda comporta-se de forma ciclica, caracterizada por grandes saltos

no incremento de capacidade para o atendimento da demanda. Como o cloro e a soda séo

produzidos em uma proporcéo fixa, o suprimento de um pode ser delimitado pela demanda do

outro e vice-versa. Os precos do cloro e da soda estdo fortemente ligados as variagGes da oferta
e da demanda (FERNANDES et al., 2009).
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Como apresentacédo geral do setor cloro-soda, trés processos de eletrdlise sdo utilizados
industrialmente: o de mercurio (Hg), o de diafragma (D) e o de membrana (M). A tecnologia
mais utilizada, segundo o Relatério Anual da ABICLOR (2015), pelo setor em 2014 foi a de
diafragma (62% da capacidade instalada, sendo 9% diafragma sem asbestos e 53% com
crisolita), seguida pela tecnologia de membrana (24% da capacidade instalada) e mercurio (14%
da capacidade instalada). Os dados da tecnologia utilizada e capacidade instalada pelas
empresas do setor no Brasil no ano de 2014 sdo apresentados na Tabela 1. A média histérica de

utilizacdo da capacidade instalada do setor é de 87%.

Tabela 1 - Setor cloro-soda e a capacidade instalada de cloro em dezembro de 2014

Empresa Fabrica Tecnologia  Capacidade (t)

Cloro — capacidade instalada 2014 1.564.795
Braskem AL D 409.400

Dow Brasil BA D 415.000

Unipar Carbocloro SP D 147.900
Canexus ES M 47.753
CMPC Celulose Riograndense RS M 21.000
Katrium RJ M 26.000
Produquimica Igarassu PE M 16.242
Solvay Indupa do Brasil SP M 160.200
Unipar Carbocloro SP M 100.000
Braskem BA Hg 70.310
Katrium RJ Hg 14.000
Produquimica lgarassu PE Hg 29.890
Unipar Carbocloro SP Hg 107.100

Fonte: Adaptado de ABICLOR (2015)

De acordo com dados de FERNANDES et al. (2009) o mercado brasileiro de cloro é
suprido, principalmente, por trés grandes produtores que perfazem 84% da oferta total:
Braskem, Dow Brasil e Unipar Carbocloro. Tendo em vista as dificuldades logisticas de
transporte, 0 mercado é altamente segmentado por regido.

Os Relatorios Estatisticos da Ultima década da Associacéo Brasileira das Industrias de
Alcalis, Cloro e Derivados (ABICLOR) indicam valores percentuais do cloro produzido
destinado a obtencdo do hipoclorito de sodio iguais a 5% de 2007 a 2010 e de 6% de 2011 a
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2017. O produto hipoclorito, tem a sua fracdo em vendas conforme dados da Tabela 2 para os
anos de 2007 a 2017. Quanto a revenda, a maior parte é para producao de dgua sanitaria.

Tabela 2 — Segmentacdo do consumo da producao do hipoclorito de sodio segundo dados dos
Relatorios Estatisticos da ABICLOR da tltima decada

2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017

Metalurgia 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 0,7 1,0 0,9 0,7 0,8
Papel e

3,1 2,6 2,3 2,8 2,6 2,7 3,3 4,0 3,4 3,5
Celulose
Quimica e

_ 152 175 188 172 194 203 220 213 203 20,7
Petroquimica

Sabdes e

25 43 50 6,7 6,9 8,7 8,8 94 102 97
Detergentes
Téxtil 0,8 0,6 0,6 0,4 0,6 0,5 0,6 0,7 0,3 0,3
Alimentos 0,2 0,8 11 14 14 1,7 1,6 15 15 1,3

Tratamento de
1,9 2,1 2,5 3,0 2,7 3,5 50 50 4.6 49

Agua

Distribuigéo 350 335 332 331 348 341 316 273 280 280
Outros 0,7 0,9 0,3 0,2 0,1 0,3 0,1 0,6 0,7 0,9
Total 609 629 645 656 694 725 740 707 697 701

Fonte: ABICLOR (2017)
Nota: Os volumes apresentados em toneladas estfo expressos em cloro contido a 100%. Os valores sdo dados em
unidade de 103t.

Em valor mensal, no Brasil é produzido cerca de 6 mil toneladas de hipoclorito de sédio
por més e com vendas segmentadas na mesma proporcdo que é apresentado na Tabela 2,
segundo Relatorio Estatistico de Janeiro de 2017 da ABICLOR.

Nesse contexto, sendo o hipoclorito de sédio revendido principalmente para obtencéo
de &gua sanitaria (solugdes com 2 — 3% de cloro ativo), é de fundamental importancia apresentar
as tendéncias recentes das industrias de produtos de limpeza.

A Industria Brasileira de Higiene e Produtos de Limpeza Doméstica e Profissional é
destacada como assertiva, criadora e difusora, mesmo em periodo de crise. Uma pesquisa da
Nielsen mostrou que entre 2008 e 2015 o setor evoluiu como um todo. No valor de vendas, a

agua sanitaria obteve alta de 113,1% (11,4% ao ano). Ja a Kantar Worldpanel sinalizou que o
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consumo de produtos de limpeza manteve o maior crescimento em volume dentre as compras
de bens ndo duraveis do consumidor brasileiro em 2016 (ABIPLA, 2017).

Entre os anos de 1994 e 2003, o segmento de agua sanitaria cresceu em 63%
nacionalmente e, na regido norte-nordeste, neste mesmo periodo, o crescimento foi maior que
0 do segmento em geral, com uma taxa de 67%. Em 2016, a regido norte-nordeste representou
a regido com a maior demanda de produtos de limpeza, ocupando uma fracdo de 28% (H&C,
2007; ABIPLA, 2017).

Conforme citado anteriormente, dadas as dificuldades logisticas de transporte
associadas a degradabilidade do hipoclorito de sédio, o mercado é altamente restrito a regido
produtora, sendo entdo o Norte do Brasil um mercado em potencial que ainda ndo consegue ser
plenamente atendido (H&C, 2007; ABIPLA, 2017). Com base na demanda norte-nordeste e
dado que, na regido Norte ha caréncia de produtores de hipoclorito de sodio, a escolha por
analisar macrorregies como Manaus, Sdo Luis e Belém deu-se com a proposta de enviar 0
produto para grandes centros de distribuicdo, ou seja, cidades capazes de ser pontos centrais
para uma posterior e nova distribuicdo para demais locais da regido. Deste modo, o produto
seria enviado de um grande centro produtor para os pontos de oferta citados, onde seria vendido
para grandes distribuidores que se incumbiriam da distribuicdo para demais locais e cidades da
regido.

3.2 OS PROBLEMAS DE ROTEIRIZACAO

Definida como o processo de planejar, implementar e controlar de maneira eficiente e
eficaz o fluxo e a armazenagem de produtos, bem como os servicos e informag6es associados,
cobrindo desde o ponto de origem até o ponto de consumo, a logistica tem como objetivo geral
fazer chegar provisdes e/ou servicos a pontos de consumo, a partir de pontos de suprimento
(CSCMP, 2015; BODIN, 1983). Estudos de Vasconcelos (2016), mostram que com a mudanca
do comportamento do mercado consumidor, a logistica tornou-se fundamental no que diz
respeito a competitividade e lucratividade, visto que era necessario ter uma estrutura de
processos que garantisse o atendimento das necessidades do cliente ndo somente pela entrega
do produto, mas também por fatores determinantes como tempo, qualidade, local e informagéo.

Dado a sua importancia, o gerenciamento da distribuigéo fisica de produtos se da em
trés niveis: estratégico, tatico e operacional. Com base nisto, os problemas de roteirizacao e
programagéo surgem como um conjunto organizado de meios que objetivam o atendimento de
demandas localizadas nos arcos ou nos vértices de alguma rede de transporte, tratados na fase

operacional do sistema de distribuicdo. As decisdes a nivel estratégico sdo relacionadas ao
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mercado de atuacdo, dimensdes da qualidade, localizacdo de fabricas e depositos, tipos de
veiculos e restricGes legais. J& as decisdes taticas englobam o ndmero de rotas, numero de
veiculos, contratacdo de mao de obra, regime de trabalho, localizacéo das garagens e nivel de
estoque. Assim, para que a otimizacao dos roteiros dé resultados satisfatorios é preciso que o
sistema tenha sido bem planejado e bem dimensionado também nos niveis estratégicos e taticos
(BALLOU, 2001; GOLDABARG; LUNA, 2005).

Neste tdpico serd abordado primeiramente, de forma a introduzir o entendimento
matematico dos problemas de roteirizacdo, uma visdo geral sobre os conceitos e defini¢cbes em
grafos. Posteriormente, os problemas serdo brevemente descritos em ordem crescente de
generalizagdo e complexidade, sendo abordado o modelo conhecido como Problema do
Caixeiro Viajante ou TSP (Traveling Salesman Problem) e o Problema de Roteirizacdo de
Veiculos ou VRP (Vehicle Routing Problem), contemplando também, neste caso, abordagens

adicionais para especificidades do modelo.

3.2.1 Conceitos e definicdes basicas em grafos

As defini¢cdes adotadas neste item sdo todas baseadas nos conceitos descritos por Ahuja
e Orlin (1993) e Goldbarg e Luna (2005), preservando também as notacdes utilizadas nestas
obras. Os autores trazem conceitos fundamentais em teoria dos grafos no contexto da
otimizacdo combinatdria, sendo necessarios para modelar problemas de conexao, problemas de
fluxo em redes e logistica de distribuicdo e consequentemente problemas de roteirizacao.

Inicialmente, o grafo é considerado como uma representacdo grafica de
interdependéncia entre elementos que sdo representados por nés. Elementos que atendem a
relacdo imaginada sdo simbolicamente unidos através de um traco denominado aresta. Desta
forma, como definicdo formal, um grafo é uma estrutura de abstracdo que representa um
conjunto de elementos denominados nos e suas relacdo de interdependéncia ou arestas.
Matematicamente, num grafo G = (N, A) é denominado por N o conjunto de vértices da
estrutura e por A o conjunto das arestas ou ligagdes entre os vértices.

Um grafo G = (N, A) é dito ponderado se existem valores numéricos associados a suas
arestas ou nés. Um grafo G = (N, A) é dito rotulado se existem atribuigcdes associadas a seus
nos, sejam elas numeéricas ou alfabéticas. A Figura 2 apresenta exemplos de grafo ponderado e

rotulado.
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Figura 2 — (a) Exemplo de grafo rotulado. (b) Exemplo de grafo ponderado
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Fonte: Autor (2019)

Certas peculiaridades nas estruturas dos grafos podem ser bastante Gteis na
representacdo de situacoes reais ou na utilizacdo de algoritimos de solugédo para os problemas
em grafos. Algumas dessas situagdes, principalmente no que diz respeito aos modelos de
logistica, sdo os grafos direcionados, grau de um grafo e redes.

Um grafo é direcionado ou orientado quando o sentido das ligacGes entre os vértices é
importante, conforme Figura 3. Neste caso, as arestas sdo normalmente chamadas de arcos. Em
um grafo orientado G = (V, E), V é o conjunto de vértices da estrutura e E corresponde ao

conjuto dos pares ordenados do produto cartesiano n x n das ligagdes existentes em G.

Figura 3 — Exemplo de grafo direcionado

Fonte: Autor (2019)

O ndmero de arestas incidentes em um Vvértice de um grafo € denominado grau. Em
grafos orientados ou direcionados, o grau pode ser decomposto em duas parcelas: grau interno

e grau externo. O grau interno refere-se ao nimero de arcos chegando ao né e o grau externo,
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ao numero de arcos partindo do nd. Essas parcelas sdo chamadas de semigrau e a soma do
semigrau interior e exterior conduz ao valor final do grau do né.

Um passeio em um grafo direcionado é a sequéncia de nés em que cada dois nés
consecutivos sao ligados por um arco, matematicamente € definido como uma sequéncia de nds
e arcos iy - a; - iy - ay -...-l,_q - a,_q-i, que satisfaz a propriedade de que paratodo 1 <k <
r—1,a = (ixix+1) EE.

Um caminho, por sua vez, € definido como um passeio sem que haja repeticdo de
qualquer n6. O ciclo ou o circuito € um caminho que inicia e termina no mesmo no, por
definicdo, é um caminho i; - i, -...- i, somado ao arco (i, i,). Tanto um caminho quanto um
ciclo podem, ainda, obedecer a restricdo de que todos os nds dos grafos sejam percorridos
exatamente uma vez, caminho ou circuito denominado hamiltoniano.

Por fim, outro conceito importante é o conceito de rede. Uma rede R = (E, V, F) é
definida como um grafo direcionado G = (E, V) atravessado por um fluxo F = {fi, f2, ..., fm}
que circula em suas m arestas. Nesta configuracdo, dois nos sdo destacados: o né fonte e o n6
sumidouro. Os arcos da rede podem ser limitados em capacidade em relacdo ao fluxo e a custos
impostos a circulacdo do fluxo. Uma rede pode ser ilustrada conforme a Figura 4, onde [;;
representa o limite inferior (ou minimo) para o fluxo no arco i-j, L;; € o limite superior (ou
maximo) para o fluxo no arco i-j e ¢;; representa o custo de circulagdo da unidade de fluxo no

arco i-j.

Figura 4 — Representacdo tipica de uma rede

Nos intermediarios

No
sumidouro

N6 fonte
lij, ¢ij) Lij

Arco de Equilibrio
Fonte: Adaptado de Goldbarg e Luna (2005)
O problema de transporte € um problema de fluxo em grafo bipartido, de modo que nao

existem nos intermediarios de transbordo ou transicao para o fluxo. Um grafo G é dito bipartido

guando seu conjunto de nés, N, pode ser dividido em dois conjuntos N1 e N2, de modo que N; N
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N, = @eN; UN, = N e somente existem arestas em G ligando algum n6 de N1 com algum

no de N2 e vice-versa, conforme Figura 5.

Figura 5 — Exemplo de grafo bipartido

Fonte: Autor (2019)

O problema de transporte pode ser entendido como um problema de fluxo em que o

objetivo é minimizar globalmente os custos do fluxo através dos arcos de uma rede oferta versus

demanda. Na visdo cléssica deste problema, os arcos ndo possuem limite de capacidade para o

fluxo.

Pode-se também considerar o problema do transporte como ocorrendo em uma rede de

fluxo conservativo. Adicionando um no6 fonte (f) e um né sumidouro (s), e considerando limites

inferiores para a oferta e a demanda iguais a o; e d;. Formulando o problema de transporte como

um caso particular do problema de fluxos de rede, com R = {1,2,...,r} e |R| =m+n+ 2.

Denominamos por 0, 0 = {1,2,...,m} o conjunto dos nos de oferta, por D, D = {1,...,n} 0

conjunto de nos de demanda e c;; 0 custo de transporte de uma unidade de fluxo pelo arco i —

j, temos:
Minimizar z = Y;e0 X jep CijXij
sujeito a:

Y perXij) = Xwper(Xki) =0
Xfi = 0j

Xjs = d;

(4)
i eV 5)
i€e0 (6)

JED (7)
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Xsfr = ZjeD(dj) = Yico(0;) (8)
xl-j = 0, (l,]) EE (9)

Pode-se formular o problema de transporte somente considerando as demandas e ofertas

localizadas nos nds e sem 0s arcos e nos artificiais da seguinte forma:

Minimizar z = 32, X0, ¢ix;; (10)

sujeito a:

Yi=1Xij = 0 i=1,..m (11)
Lixij = d; j=1,..,n (12)

Xjs =0 i=1...mj=1,..,n (13)

A formulacdo acima (10) — (13) é a formulacao cléssica do problema de transporte. No
Apéndice A, é apresentado uma programacdo em rotina do GAMS, como exemplo, para 0
problema cléssico de transporte, utilizando como influéncia o problema abordado neste
trabalho, e ilustracdo gréfica da resposta obtida.

A partir disto, é possivel um entendimento geral dos principais problemas que séo

tratados na literatura de roteirizacdo e programacéo de veiculos.

3.2.2 Problema do Caixeiro Viajante (Traveling Salesman Problem)

O problema do caixeiro viajante (TSP) é um dos mais tradicionais e conhecidos
problemas de programacdo matematica, € um problema de otimizacdo associado ao da
determinagdo dos caminhos hamiltonianos em um grafo qualquer. O objetivo geral do problema
do caixeiro viajante é encontrar, em um grafo G = (V, E), o caminho hamiltoniano de menor
custo (MELAMED 1990; CAMPELLO; MACULAN, 1994; GOLDBARG; LUNA, 2005).

Utilizado para estruturacdo de varios subproblemas em aplicacdes da logistica, o
problema do caixeiro viajante assume grande importancia devido a sua grande aplicacéo pratica
(BELLMORE; NEMHAUSER, 1986; BURKARD 1979; REINELT, 1994), a sua enorme
relacdo com outros modelos (LAPORTE et al., 1996) e devido a sua grande dificuldade de
solucio exata (PAPADIMITRIOU E STEIGLITZ, 1982; GOULD, 1991; ZHANG, 1997). E
entdo indiscutivel a relevancia deste modelo tanto no aspecto pratico como teorico. Garey e
Johnson (1979) classificaram o problema como NP-arduo.

No que diz respeito aos métodos de solucdo e algoritmos, o problema do caixeiro

viajante, nas suas mais diversas versdes, apresenta uma das mais ricas literaturas dentro da
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pesquisa operacional. Para este trabalho, o Quadro 1, adaptado de Goldabarg e Luna (2005),

apresenta um levantamento histérico dos trabalhos de revisdo bibliografica e de abordagens

exatas para o problema do caixeiro viajante classico.

Quadro 1 — Levantamento de trabalhos de revisdo de literatura e de solucéo exata para o

Problema do Caixeiro Viajante

Tipo Referéncia Trabalho
Rosenkrantz et al. (1977) Revisdo das abordagens heuristicas
Lawler et al. (1985) Revisdo do estado da arte — texto didatico
Melamed et al. (1990) Revisdo do estado da arte
Laporte (1992) Revisdo do estado da arte
Revisio da Reinelt (1994) Estudo computacional
literatura Juenger et al. (1995) Revisdo do estado da arte — texto didatico
Burkard et al. (1998) Casos especiais de solucao eficiente
Larrafiaga et al. (1999) Algoritmos Genético
Balas e Simonetti (2001) Estudo algoritmico
Johnson e Mcgeoch (2002) Analise experimental
Johnson et al. (2002) Anélise experimental
Dantzing et al. (1954) Trabalho referéncia
Christofides e Eilon (1972) Métodos exatos
Laporte e Norbert (1973) Métodos exatos
Carpaneto e Toth (1980) Critérios para algoritmos branch and bound
Croweder e Padberg (1980) Branch and bound
N Balas e Christofides (1981) Restri¢des lagrangeanas
S;Luaizo Fleischmann (1985) Algoritmo com uso de planos de cortes
Miller e Pekny (1991) Métodos exatos
Gendreau et al. (1992) Procedimentos de pds-otimizacéo
Jiinger et al. (1995) RelaxacOes e branch and cut
Applegate et al. (1998) Branch and cut
Focacci et al. (2002) RelaxacOes em restri¢cdes globais
Marcotte et al. (2004) Programacao multinivel

Fonte: Adaptado de Goldbarg e Luna (2005)
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Segundo Laporte (2009), o Problema do Caixeiro Viajante (TSP) é parte de uma
generalizacdo para o Problema do Roteirizagdo de Veiculos (VRP), tendo este Gltimo maior
grau de complexidade e de solugdo. Atualmente existem algoritmos exatos que resolvem TSP
contendo dezenas ou centenas de nos, enquanto que para os VRP, os melhores algoritmos exatos
resolvem instancias envolvendo aproximadamente cem nds (FUKASAWA et al., 2006;
BALDACCI et al., 2008; RODRIGUES, 2014).

O Apéndice B traz uma programacdo em rotina do GAMS, como exemplo, para 0
problema classico do caixeiro viajante, utilizando como influéncia o problema abordado neste

trabalho, e ilustracdo gréfica da resposta obtida.

3.2.3 Problema de Roteirizacdo de Veiculos (Vehicle Routing Problem)

O Problema de Roteamento de Veiculos (VRP) foi introduzido pioneiramente por
Dantzing e Ramser (1959), onde em um deposito central, utilizam-se um nimero de veiculos
idénticos V, com capacidade méxima Q, para atender a demanda de um conjunto de n clientes,
representadas por @i quantidades, i = C ={0, 1, ..., n+1}, sendo 0 e n+1 o depdsito central, de
onde partem e chegam os veiculos, respectivamente. Cada trecho entre dois clientes i e j, possui
um custo simétrico associado, para 0 < i, j < n + 1. O trabalho aplicou os conceitos de
roteirizacdo de veiculos para uma frota de caminhGes que entregam gasolina de terminais de
carga para um grande numero de postos de combustivel. O primeiro trabalho a empregar o
termo “Vehicle Routing” em seu titulo foi o de Golden, Magnanti e Nguyan (1972).

Genericamente, os problemas de roteamento de veiculos abordam basicamente a
determinacdo de sequéncias de visitas que objetivam atender a uma determinada funcao
objetivo. As visitas podem tanto estar associadas as ligacOes (arestas) ou aos pontos de visitas
(nds) de grafo que representa as possiveis conexdes entre os pontos de visita (ou pontos de
ligacOes entre as arestas). Os problemas de roteamento de veiculos estdo entre os mais
complexos da area de otimizagdo combinatoria. Pelo grande nimero de variaveis, diversidade
de restrigdes e objetivos apresentados impde-se 0 exame de uma cuidadosa taxonomia para seu
melhor entendimento (GOLDABARG; LUNA, 2005; GUERET et al., 2012).

Um trabalho feito por Eksioglu, Vural e Resiman (2009), apresenta dados de uma
revisao sistematica de literatura de VRP que propde uma espécie de avaliacdo com proposta de
estrutura taxondmica do problema. O crescente interesse comercial por VRP e o
comportamento crescente do numero de publicacdes académicas sobre o tema ao longo dos
ultimos anos (RODRIGUES, 2006; SILVA, 2016).
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O VREP classico pode ser descrito como o problema para designar as rotas de menor
custo a partir de um centro para um conjunto geograficamente disperso de pontos ou nés, que
podem ser cidades, lojas, clientes ou armazens. Essas rotas devem ser organizadas de modo que
cada nd seja visitado somente uma vez por um veiculo, comegando e terminando no deposito
central. A capacidade de cada veiculo que realiza o transporte, bem como o0 modal de transporte,
é levado em consideracdo nesses modelos, de tal forma que a soma das demandas ao longo da
rota ndo pode excedé-la (LAPORTE, 1992).

Importantes trabalhos de revisdo de literatura e propostas de classificaces para 0 VRP
podem ser vistos em Bodin et al. (1983), Christofides (1985), Laporte e Nobert (1984),
Desrochers, Lenstra e Savelsbergh (1990), Toth e Vigo (2002), Golden, Raghavan e Walsil
(2008) e Laporte (2009).

Uma das taxonomias classicas e mais utilizadas é a proposta por Bodin et al. (1981),
onde, para o Problema de Roteamento de Veiculos, os seguintes critérios séo utilizados em sua
classificagéo:

i.  Tempo para servir um determinado arco ou no: tempo especificado e prefixado;
janela de tempo (time window).
ii. ~ Namero de domicilios: um domicilio; mais de um domicilio.
iii.  Tamanho da frota de veiculos: um veiculo; mais de um veiculo.
iv.  Tipo de frota disponivel: homogénea; heterogénea.
v.  Natureza da demanda e pardmetros: deterministica; estocastica.
vi.  Localizacdo da demanda: nos vértices; nos arcos.
vii.  Grafo de substrato: direcionado; néo direcionado; misto.
viii.  Restricbes na capacidade de veiculos: todos sujeitos &s mesmas restri¢des;
restricdes diferentes.
iXx.  Tempo de roteamento: 0 mesmo para todos os veiculos; tempos diversos; sem
restricdes de tempo.
X.  Custos: variaveis (associados a rota escolhida); fixos.
Xi.  Operagdo: de entrega; de recolhimento; ambas.
xii.  Objetivo: minimizar custos fixos; minimizar custos de operacdo na rota;
minimizar o nimero de veiculos.
xiii.  Restricbes na capacidade dos arcos: imposta a todos 0s arcos; impostas a um

subconjunto de arcos; sem restri¢oes.
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Segundo Goldbarg e Luna (2005), devido as inimeras possibilidades de formulagdes
dentro de um problema de roteamento de veiculos, a importancia e a influéncia do modo de
formular o problema de otimizacdo deve ser bem entendida, visto que terd impacto direto no
desempenho dos algoritmos de solugdo. E ponto pacifico que, quanto maior for o nimero de
variaveis e restricbes de um mesmo problema, normalmente maior serd o esforco necessario
para encontrarmos sua solucdo. Apresentar formulagdes Uteis para o VRP ndo é uma tarefa
trivial. Uma das formulacfes mais utilizadas como base de diversos métodos de solugéo é a de

Fisher e Jaikumar (1981), dada pelas equagdes que abaixo seguem.

(VRP) Minimizarz = ¥; ;(c;; X, xijx) (14)
sujeito a:

2x(i) =1 i=2,..,n (15)
2x(ix) =m =1 (16)
2i(qiyik) < Qk k=1,..,m (17)
Yitxij) = Xi(xXjik) = Yik i=1,..,n k=1,..,m (18)
Yijes(xij) < S| —1 vS € {2,..,n}, k=1,..,m (19)
yir €1{0,1} i=1.n k=1..,m (20)
xijr €{0,1} Lj=1,.n k=1,..,m (22)
onde:

x;ji = variavel binaria que assume valor 1 quando o veiculo k visita o cliente j imediatamente
apos o cliente i, 0 caso o contrario.

vk = variavel binaria que assume valor 1 se o cliente i é visitado pelo veiculo k, 0 caso
contrario.

q; € a demanda do cliente i.

Qy, € a capacidade do veiculo k.

c;j € 0 custo de percorrer o trecho que vai do cliente i ao j.

As restri¢fes (15) asseguram que um veiculo ndo visite mais de uma vez um cliente. As
restrices (16) garantem que o depdsito recebe uma visita de todos os veiculos. As restricdes
(17) obrigam que a capacidade dos veiculos ndo seja ultrapassada. As restri¢des (18) garantem
que os veiculos ndo param suas rotas em um cliente. As restri¢cbes (19) sdo as tradicionais

restricdes de eliminacdo de subtours.
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O Apéndice C apresenta uma programacédo em rotina do GAMS, como exemplo, para o
problema geral de roteirizagéo de veiculos, utilizando como influéncia o problema abordado
neste trabalho, e ilustracdo grafica da resposta obtida.

Tratando de abordagens mais especificas para o Problema de Roteirizacao de Veiculos,
tem-se 0 Problema de Roteirizacdo de Veiculos com Janela de Tempo — VRPTW (Vehicle
Routing Problem with Time Windows), que consiste em uma frota de veiculos idénticos,
denotado por K, um conjunto de clientes V e um grafo direcionado G. O grafo contem |V| + 1
veértices, onde os clientes estdo localizados nos vértices 1,2 ..., n e o depdsito € representado
pelo vértice 0. O conjunto de arcos A representa os caminhos diretos entre o depoésito e 0s

clientes e entre os clientes. Cada arco (i, /), onde i # j, tem custo c;; e um tempo de viagem
t;; associados. Cada veiculo tem capacidade C e cada cliente i tem uma demanda d; associada.

Cada cliente tem também uma janela de tempo [a;, b;], que representa o intervalo de tempo em
que o veiculo deve realizar o servigo no cliente i e um tempo de servigo s;. O tempo de viagem
t;; pode conter o tempo de servigo no cliente i. Para este problema, deve ser respeitado que:
cada rota comece e termine no dep6sito, cada cliente em V seja visitado somente uma vez, a
demanda total dos clientes visitados ndo pode exceder a capacidade do veiculo e o servico em
cada cliente deve ser realizado dentro de suas janelas de tempo.

Considerando a frota agora ndo como homogénea, mas sim como heterogénea, tem-se
0 Problema de Roteamento de Veiculos com Frota Heterogénea — HFVRP (Heterogeneous
Fleet Vehicle Routing), onde os veiculos tém capacidades diferentes, bem como custos fixos e
variaveis diferentes. A heterogeneidade da frota aumenta consideravelmente a complexidade
do VRP. Quando a frota heterogénea € utilizada, deve-se decidir quais veiculos serédo utilizados
e guantos de cada tipo. Em alguns problemas podem existir limitagdes quanto ao numero de
veiculos de cada tipo que estdo disponiveis para utilizacao, além da eventual limitacédo da frota
como um todo. Uma extensdo do HFVRP € adicionando janelas de tempo.

O Problema de Roteamento de Veiculos com Frota Heterogénea e Janela de Tempo -
HFVRPTW (Heterogeneous Fleet Vehicle Routing Problem Time Windows) pode ser definido
da seguinte forma: Seja G = (V, A) um grafo onde V. = N U {0} é o conjunto de vértices e A =
{(i,j)lie V,j e V,i #j}, onde N = {1,...,n} é o conjunto de clientes e 0 n6 O representa o
depdsito. Associado a cadand i € N uma demanda d; e um tempo de servigo s; sao conhecidos.
Para cada n6 i € V, uma janela de tempo [a;, b;], representa o instante de tempo no qual o
servigo pode ser realizado no cliente i. As matrizes de distancia |d;;| e tempo de viagem |¢;;|
sdo conhecidas. Assumimos que a frota € composta por K veiculos e, para cada veiculo k da
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frota, k =1, ...,K, estdo definidos um custo fixo F,, um custo varidvel com a distancia
percorrida V;, e uma capacidade maxima C,. Para este problema, deve ser respeitado que: cada
rota inicie e termine no deposito, cada cliente em N seja visitado somente uma vez, a demanda
de todos os clientes atendidos por um mesmo veiculo ndo pode exceder a capacidade do mesmo,
0 servigo em cada cliente deve ser realizado dentro de suas janelas de tempo.

3.3 MODELOS DE OTIMIZACAO APLICADOS AO TRANSPORTE DE PRODUTOS
DEGRADAVEIS

Para produtos degradaveis, dentro de uma rede logistica, o declinio da qualidade é uma
consideracdo importante, pois leva a perda de valor e ao desperdicio do produto que nédo
consegue chegar ao cliente com condi¢cdes minimas de qualidade. A deterioracdo da qualidade
é determinada principalmente pela duracdo das operages logisticas (como transporte,
armazenamento ou processamento) em combinacdo com os fatores fisicos, quimicos ou
bioldgicos que catalisam a degradacdo (VAN DER VORST, TROMP, VAN DER ZEE, 2009;
RONG, AKKERMAN, GRUNOW, 2011; BLOEMHO et al., 2017). No que diz respeito
exclusivamente ao transporte, longas duragcdes amplificam o decaimento da qualidade e altas
temperaturas aceleram ainda mais esse decaimento.

Existe na literatura uma grande e crescente quantidade de trabalhos que tratam de
modelos matematicos de otimizacao para o transporte e logistica dos mais diversos tipos de
produtos ou servicos, mas o trabalho que leva em conta a perecibilidade dos produtos € limitado.
Quando produtos pereciveis ou sensiveis ao tempo sao considerados, a maior parte da literatura
é bastante recente (AKKERMAN et al.; CHEN, 2010). A linha mais atuante de pesquisa que
aborda a roteirizacdo de veiculos e a degradacdo do produto esta vinculada na literatura com a
engenharia de alimentos.

Os problemas de roteirizacdo de veiculos podem ser explorados a partir de métodos
exatos, métodos heuristicos e/ou meta-heuristicas. Isso depende do nivel de complexidade que
0s mesmos envolvem. Métodos exatos abrangem problemas menos complexos e de menor
tamanho, tais como o meétodo simplex, plano de corte ou branch and bound. Os métodos
heuristicos, por sua vez, ndo atingem o 6timo absoluto, mas produzem resultados aproximados,
mas satisfatorios. S&o indicados para problemas de roteirizacdo de média e alta complexidade
(PRESTES 2006; e HERRERA, 2007).

Hurter e Van Buer (1996) tratam a distribuicdo de jornais como bens pereciveis e 0

objetivo é encontrar um cronograma viavel de producéo e distribuicdo com um nimero minimo
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de veiculos idénticos para que todos os jornais cheguem a pontos de entrega antes de um
determinado momento.

Zhang, Habenicht e Spiel} (2003) determinam a queda de qualidade de alimentos
congelados e refrigerados nos caminhos de fornecedor para cliente em uma rede logistica
usando um modelo cinético de primeira ordem. Eles usam a pesquisa tabu para encontrar uma
solucdo na qual os caminhos com o maior declinio da qualidade do produto ainda possam
satisfazer os requisitos de qualidade. Eles mostram que os caminhos incorporam hubs (centros
integrados de transbordo, armazenagem, coleta, producdo e distribuicdo de produtos) para se
beneficiar de um transporte eficiente. Quando os requisitos de qualidade do produto se
estreitam, os hubs sdo excluidos dos caminhos e surgem remessas diretas entre o fornecedor e
o cliente.

Hwang (2004) estuda um problema de localizagdo de cobertura no qual os produtos se
deterioram durante o transporte. Assumindo uma taxa de decaimento exponencial, a
probabilidade de que os produtos se esgotem durante o transporte de um hub para um cliente
foi usada para determinar a fracdo da demanda do cliente que pode ser coberta por esse hub.
Foi exigido entdo que uma dada fragdo da demanda de clientes fosse coberta com uma
probabilidade minima e apresentado maiores localizagdes de hubs quando a fracdo de demanda
ou a taxa de decaimento aumenta.

Garcia, Lozano e Canca (2004) consideram um problema multiplanta com maquinas
paralelas em cada planta e encontram um algoritmo de tempo polinomial quando a producéo
ndo tem gargalos. Garcia e Lozano (2004) analisam uma operacdo de distribuicdo de concreto
usinado com uma usina de capacidade finita. Seu objetivo é maximizar o total de pedidos de
clientes satisfeitos antes da data de vencimento, com disponibilidade ilimitada de caminhdes.
O cenario nestes dois ultimos estudos esta limitado a entregas diretas e apenas um pedido é
entregue em cada viagem por cada caminh&o.

Chen e Pundoor (2006) analisam a integracdo da atribuicéo de pedidos, programacao de
producéo e programacao de distribuicdo de um fabricante que produz uma grande variedade de
produtos com ciclos de vida curtos e uma estacdo de venda curta. Para um determinado conjunto
de pedidos, eles resolvem o problema de determinar qual ordem deve ser atribuida a qual planta,
um cronograma de producdo e um cronograma de remessa para pedidos concluidos para que
um determinado conjunto de desempenho medidas sdo maximizadas. O modelo considera uma
estratégia de remessa direta das fabricas para o centro de distribuicdo. Eles consideram
diferentes varia¢des do problema e desenvolvem heuristicas rapidas para resolver versdes mais

complexas.
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Hsu, Hung e Li (2007) estenderam um problema de roteamento de veiculos com janelas
de tempo para abordar a distribuicdo de alimentos de um centro de distribui¢do e incluiram
aleatoriedade para a degradacdo de alimentos e o tempo de viagem. Osvald e Stirn (2008)
usaram a mesma abordagem geral de Hsu, mas incorporaram um procedimento de busca tabu
para determinar reducdes significativas nas perdas de qualidade de alimentos usando dados da
distribuicdo para os mercados de alimentos eslovenos. Chen, Hsueh e Chang (2009) também
usaram essa mesma abordagem com um foco de pesquisa operacional para modelar uma
situacdo de producdo e distribuicdo com demandas probabilisticas de clientes. Eles
desenvolveram um modelo néo linear que maximiza o lucro esperado do fornecedor.

Yu e Nagurney (2013) integram o hub e a localizacdo do processo. Eles desenvolvem
um modelo baseado em rede para selecionar tipos e locais de processos, tecnologias de
producdo e locais de armazenamento. O modelo consiste em nos e arcos, em que o fluxo nos
arcos é o numero de produtos que fluem do n6 inicial para o n6 final, levando em conta a perda
nos produtos devido a deterioragdo do n6 inicial para o no final. Definindo mercados diferentes
e produtos diferentes, eles mostram que a lucratividade pode ser melhorada pela diferenciacédo
dos precos dos produtos com base na qualidade do produto.

A producdo e distribuicdo do Radiois6topo F-18, usado para diagnosticar e monitorar
varios tipos de cancer foi investigada por Kim, Johnson e Lee (2014). Para modelar esse
problema critico de producéo e entrega, foi desenvolvido um modelo de programacao inteira
mista. O método, quando aplicado em um estudo de caso, mostrou que a melhoria em termos
de tempo e custo é possivel na producéo e entrega do F-18.

Devapriya, Ferrel e Geismar (2016), analisa a producéo limitada e distribui¢cdo de um
produto degradavel que requer entrega a um conjunto de clientes geograficamente dispersos
antes de se tornar inutilizavel e com custo minimo. O problema tem algumas caracteristicas do
problema de programacéo integrada de producdo e distribuicdo. Um modelo de programacéo
inteira mista foi formulado para resolver o problema e, entdo, heuristicas baseadas em
algoritmos evolutivos foram fornecidas para resolver os modelos.

Keizer et al. (2017) mostrou como a deterioracdo da qualidade de produtos agricolas
frescos, bem como sua heterogeneidade, podem ser integrados em um modelo de projeto de
rede de distribuicdo. Foi apresentada uma nova formulagéo de programacao linear inteira mista,
que posiciona estoques e aloca processos para maximizar o lucro sob restricdes de qualidade.

O Quadro 2 fornece um resumo dos trabalhos listados acima e suas principais

caracteristicas.
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Quadro 2 — Resumo dos principais trabalhos de otimizacgao para transporte de produtos degradaveis

Referéncia

Trabalho

Tipo de programacéao

Hurter e Van Buer (1996)

Producdo e distribuicdo de jornais

PLIM - Janelas de Tempo

Zhang, Habenicht e Spiel3

Otimizacao da estrutura logistica da

cadeia de alimentos congelados e

PNLIM - Janelas de Tempo

(2003) :
refrigerados
Modelo de localizacao estocéastica de
Hwang . .
cobertura de conjuntos para itens de Pl - Janelas de Tempo
(2004)

melhoria e deterioracéo

Garcia e Lozano (2004)

Programacao de producédo e veiculo

para distribuicdo de concreto

PLIM - Janelas de Tempo

Chen e Pundoor (2006)

Atribuicédo e programacao de pedidos

em uma cadeia de suprimentos

PNLIM - Janelas de Tempo

Hsu, Hung e li (2007)

Roteirizacdo de veiculos com janela de

tempo para produtos degradaveis

PLIM - Janelas de Tempo

Chen, Hsueh e Chang
(2009)

Programacao de producéo e
roteamento de veiculos com janelas de
tempo para produtos alimenticios

pereciveis

PNL - Janelas de Tempo

Yu e Nagurney (2013)

Redes competitivas de cadeias de
suprimento de alimentos aplicados a

produtos frescos

PNLIM - Janelas de Tempo

Kim, Johnson e Lee

Producéo e entrega de medicamentos

PLIM - Janelas de Tempo

(2014) nucleares
Devapriya, Ferrel e Geismar | Producéo e distribuicdo integrada de
] PLIM - Janelas de Tempo
(2016) produtos pereciveis

Keizer et al. (2017)

Projeto de redes logisticas para
produtos pereciveis com decaimento

de qualidade heterogénea

PLIM - Janelas de Tempo

Fonte: Autor (2018)
Nota: Abreviagdes utilizadas: PLIM — Programacao linear inteira mista; PNLIM — Programacdo ndo-linear inteira mista; Pl

— Programacéo de inteiros (binario); PNL — Programacao ndo linear.
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Com base nos recentes trabalhos desenvolvidos acerca de logistica de produtos
pereciveis e/ou degradaveis, observa-se que, 0 método utilizado para agregar na programacéo
esta caracteristica, € 0 uso de janelas de tempo, associadas a vida Util do produto. Portanto, de
posse do ferramental tedrico e principais referéncias bibliograficas acerca do tema, é possivel
descrever o problema tratado neste trabalho, bem como sua abordar sua modelagem matematica
e procedimento de solugéo.
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4 METODOLOGIA

Neste capitulo sdo apresentadas as principais caracteristicas do problema e sua
modelagem matemaética. O presente trabalho possui carater descritivo, com o intuito de agregar
e tratar as informacGes para fins de andlise, identificando assim alternativa otimizada de
transporte e distribui¢do do hipoclorito de sodio para regides distantes. A natureza da pesquisa
é aplicada, com abordagem quantitativa, com geracao de conhecimento racional e, com relacdo
ao meio, enquadra-se como estudo de caso.

A seguir, cada um dos mais relevantes aspectos do problema € tratado em tdpicos
especificos, de forma a conferir maior detalhnamento sobre o conjunto de circunstancias e

restricdes que compde a abordagem do problema.

4.1 DESCRICAO DO PROBLEMA

4.1.1 Produto

O produto considerado neste trabalho é o hipoclorito de sodio, sendo o problema tratado
como monoproduto (single commodity). Conforme ja abordado, é fabricado através da cloragéo
de soda caustica diluida e apresenta-se em coloracdo amarelo-esverdeada e odor caracteristico.
As caracteristicas fisico-quimicas do hipoclorito de sodio produzido industrialmente sdo

apresentadas no Quadro 3.

Quadro 3 — Caracteristica fisico-quimicas do hipoclorito de sédio

Formula Quimica NaClO

Peso Molecular 74,5

Ponto de Fusado -25°C (12% m/m)

Ponto de Ebulicéo Decompde-se a temperaturas elevadas 100°C para solucdes

com 15% NaClO

Peso Especifico 1,2 g/cm?® (12% m/m)

Solubilidade em Agua Completa

pH 9-11

Pressdo de Vapor 17,5 mmHg (20°C)

Observagoes Propriedades oxidantes/Nao é inflamavel nem

combustivel/Produto termoinstavel

Fonte: BRASKEM (2004)



42

A comercializagdo do produto é feita a granel, no modal rodoviério e em carros-tanque,
com concentracdo de cloro ativo de 13%. O hipoclorito de sodio produzido deve chegar aos

clientes, de modo a garantir o padrdo de qualidade, com as especificacdes como segue:

i.  minimo de 110 g/L de cloro ativo;
ii.  minimo de 8 g/L de soda caustica;

ili.  contaminante ferro maximo de 5 ppm.

4.1.2 Frota

A frota de carros-tanque é heterogénea apresentando custos de operagdo e capacidades
diferentes. Para a modelagem, foram considerados caminhdes com duas capacidades: 30 000
(trinta mil) L e 15 000 (quinze mil) L. Deve ser assegurado que, durante o transporte, nao
existam fatores que acelerem a reacdo de degradagdo do produto, como contaminantes

metalicos, exposic¢ao a luminosidade ou excessivas temperaturas.

4.1.3 Demanda

Os locais a serem atendidos pelo problema foram definidos como consequéncia da
demanda do mercado de alvejantes, de modo a alocar o hipoclorito de sddio para regides
distantes do seu centro produtor. O modelo contempla o escoamento do produto para 0s
principais centros da regido Norte do Brasil.

A quantidade a ser transportada é estimada com base na producdo excedente que nao €
comercializada, dado de 72 (setenta e duas) toneladas por dia.

O modelo que compde este trabalho pode ser denominado como modelo origem-destino,
uma vez que a origem (centro produtor) é pré-definida com seu respectivo destino (centro

consumidor).

4.1.4 Modelos cinéticos de degradacéo para o produto

Diversos estudos e trabalhos presentes na literatura tratam de modelos cinéticos que
apresentam matematicamente a degradacdo do hipoclorito de sodio, conforme ja apresentado
na fundamentacéo teorica deste trabalho. Entretanto, as investigacGes acerca da degradacgdo do
hipoclorito de sddio sdo bastante segmentadas em areas onde o hipoclorito de sédio é
requisitado com baixas concentracfes. Pesquisas que avaliam este comportamento, em
concentracdes mais elevadas do produto, com o objetivo da comercializacdo para a fabricacédo

de alvejantes € extremamente escassa e recente.
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Os modelos cinéticos aplicaveis a este problema foram obtidos através de estudos e
resultados empiricos.

O Quadro 4, abaixo, retne as informacGes das principais pesquisas utilizadas neste
trabalho para determinar o0 modelo cinético a ser incorporado no modelo de roteirizagdo como
restricdo associada ao hipoclorito de sodio, visto que 0 mesmo deve obedecer a determinados
padrbes de qualidade ja especificados na se¢do anterior.

Quadro 4 — Resumo dos trabalhos de modelos cinéticos para a degradacdo do NaClO obtido

industrialmente

.| Concentragéo Condicoes o
Referéncia o Comentarios
NaClO operacionais
NaCIO industrial | A ordem da reacdo para ambas
) (Berezniki Soda Plant); | as temperaturas foi obtida
Sizeneva . _ )
| 5,2 mol/L Decomposicédo graficamente e através dos
etal.

(2005) 2,1 mol/L espontéanea; dados experimentais aplicados a
T=25¢e 35°%C; formula de Van’t Hoff, sendo a
pH 13,5. reacao de ordem zero.

NaCIO industrial | A ordem da reacdo foi obtida

(Braskem); graficamente. Para o produto

Andrade L5 mollL Decomposicao sob | puro e com contaminante ferro,
,5mo

(2013) influéncia de ferro e | foi obtida uma reacdo de ordem
niquel (0- 6 mg/L); zero e com contaminante
T =20 e 30°C. ferro/niquel, ordem dois.

i .| O presente estudo ndo avaliou o
NaCIlO industrial
modelo cinético. Os resultados
(RNM);
L obtidos foram analisados através
Decomposicao
i ) dos dados experimentais e a

Pinto 2,5 mol/L espontanea;

L L tendéncia dos mesmos quando

(2014) 2,1 mol/L Sujeito a exposicao solar

plotados em grafico
(27 ° C) e temperatura
i . | concentragdo versus tempo.
ambiente (18°C) e a
refrigeracdo (5°C).

Fonte: Autor (2019)
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Na pesquisa de Sizeneva et al. (2005), o HC de sodio industrial decompde-se na
temperatura de 25 ° C na solugédo com uma concentragdo de 5,2 M aproximadamente 1,5 vezes
mais rapida do que com uma concentracdo de 2,1 M na mesma temperatura. A dependéncia da
temperatura da taxa de decomposicdo é particularmente forte. A decomposicdo €
aproximadamente 2,8 vezes mais rapida a 35 °C, comparada com 25 °C, para a solu¢do com
uma concentracdo de HC de sodio de 5,2 M e 2,65 vezes mais rapida a uma concentragdo de
2,1 M. Outra conclusdo obtida no modelo é atribuida a presenca na solugdo industrial de
particulas coloidais de hidréxido de ferro. Estas particulas tém um excesso de energia e
aceleram a decomposicdo do HC, porém essa acdo catalitica se torna menos pronunciada no
decorrer do tempo, 0 que é comumente explicado por uma diminuicdo na dispersividade,
chamada envelhecimento (ROKOPCHIK, 1955). Ao mesmo tempo, a acdo catalitica do
hidroxido de ferro na decomposicao do industrial torna-se menos pronunciada a medida que a
temperatura aumenta, pois, uma temperatura mais alta favorece a coagulacéo, ou seja, leva ao
aumento das particulas coloidais e, consequentemente, a diminuicdo da sua area total de
superficie e excesso de energia.

Nos experimentos de Andrade (2013), quando se comparado os efeitos associados entre
ferro, niquel e a temperatura, observa-se, conforme o esperado, a potencializagdo da degradacédo
de hipoclorito de sédio. Adicionando-se o Ni em solu¢do, ha um decaimento exponencial de
cloro ativo, com degradacdo acima de 50% nos 10 (dez) primeiros dias para solucdo com
contaminacdo acima de 2% de Ni em solucdo. Apos 20 (vinte) dias, a concentracdo de cloro
ativo tende a ser constante, por volta de 20g/L para concentracdes de contaminante abaixo de 3
ppm de niquel. Concentragdes de niquel com 1,5 ppm de niquel atingem este mesmo percentual,
20 g/L em 110 (cento e dez) dias. Estes dados mostram as relag0es nédo lineares de decaimento
do sistema.

O trabalho de Pinto (2014), trouxe como principais informagdes que, para o hipoclorito
de sodio em concentracdo de 15% de cloro ativo, 0 mesmo atinge o percentual de 9% (padréo
minimo especificado) apos 20 dias e para concentracdo de 13% de cloro ativo, atinge a
especificacdo minima ap6s cerca de 40 dias, em armazenagem apropriada e temperatura
ambiente (cerca de 20°C). Outro resultado importante mostra a importancia da refrigeracgéo,
qguando em ambiente com temperatura de 5°C, o hipoclorito de sédio, ap6s pouco mais de um
més, teve sua concentracéo de cloro ativo reduzida de 15% para 13% e o de concentracao inicial
de 13% para 12%, apenas.

Os dados empiricos aqui abordados estdo apresentados em detalhes no Anexo | e foram

utilizados como base para o0 modelo matematico associado a degradacdo do hipoclorito de
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sodio, de modo a programar a roteirizagdo do produto levando em consideracdo 0s aspectos
especificos da sua degradacdo, aproximando o modelo a realidade.

4.1.5 Principais dados de entrada

Todos os dados de entrada foram obtidos por informacdes especificas de dominio
publico, consulta com transportadoras de produtos quimicos e de estudos presentes na literatura.
O objetivo de exibir uma listagem € facilitar o entendimento posterior da modelagem
matematica e os principais dados que sdo manipulados pelo modelo.

Os custos referentes a frota de carros-tanque, sdo regidos por contrato de afretamento
que podem variar de acordo com o tipo do caminh&o e do contrato acertado. Estes custos seréo
incorporados ao modelo por meio de termos especificos na funcdo objetivo, porém, a
programacéo foi feita de modo a facilitar a alteracdo destes dados, caso necessario.

Como elementos de entrada, tém-se:

e 0s clientes a serem servidos pelo centro produtor;

e ademanda dos clientes, restrita a priori pelo excedente da producéo;

e 0stipos de veiculos empregado (capacidade e habilitagdo de transporte);

e 0 custo do uso dos carro-tanque alugados;

e prazos de entrega, associados a degradacdo do hipoclorito, para 0 modelo de
janela de tempo;

e equacdo cinética de degradacdo do hipoclorito de sddio, para o modelo que
incorpora sua cinética como restricdo do problema;

e caminhos a percorrer (distancia e tempo de operagéo).

A partir dessas informacdes, 0 objetivo do planejamento é estabelecer o roteamento de

veiculos e transporte do produto, conduzindo & minimizacgdo do custo da atividade.

4.2 METODO DE SOLUCAO

Goldbarg e Luna (2005) caracterizam os problemas de roteamento de veiculos pela
grande complexidade de resolucdo, em virtude de uma forte natureza combinatoria, 0 que 0s
enquadra na classe de problemas NP-arduo. Dessa forma, quanto maior o nimero de nds
considerados, o tempo de resolugcdo computacional dos problemas cresce exponencialmente.

Exemplos da utilizacdo de algoritmos exatos para problema combinatorios podem ser
encontrados em inimeros trabalhos da literatura. Alguns exemplos que apresentam abordagem

exata para o problema de roteamento de veiculos estdo listados como segue: Skitt e Levary
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(1985); Desrosiers, Soumis e Desrochers (1984) (para o problema de roteamento veiculos com
janelas de tempo), Cornuejols e Harche (1993); Miller (1995); Augerat (1995); Martinho,
Lucena e Maculam (2003).

O processo de modelagem inicia-se com a formulacdo do problema por meio de
variaveis de decisdo e suas respectivas relagdes matematicas. Posteriormente, a etapa da anélise
ou deducdo, na qual sdo aplicadas técnicas matematicas e tecnologia para resolver o modelo
matematico e visualizar possiveis conclusdes e decisdes sugeridas. A etapa subsequente ¢ a da
interpretacdo, na qual sdo discutidas as conclusdes e decisdes com relacdo ao seu alinhamento
com o problema real e a possibilidade de tomada de decis6es no ambiente real. Por fim, a etapa
de avaliacdo ou julgamento sobre as concluséo obtidas para medir a adequagdo ao escopo do
trabalho. Um resumo do processo de modelagem ou de constru¢cdo de modelos na oOtica
operacional, sdo sugeridos pelo fluxograma da Figura 6 (GOLDBARG; LUNA, 2005;
ARANELES et al., 2009; MORABITO; PUREZA, 2010; RODRIGUES, 2014).

Figura 6 — O processo de construcdo de modelos

Formulacéo

Definicdo do e Construcéo do
Problema

Modelo Inicial

- — Solucéo do
SIMULACAO DO MODELO Modelo

Validacéo do Reformulacéo
Modelo do Modelo

Aplicacéo do <’
Modelo

Fonte: Adaptado de Goldbarg e Luna (2005).
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Segundo Morabito e Pureza (2010), o procedimento geral da Pesquisa Operacional

envolve, basicamente, as seguintes fases:

1. Definicdo do problema: inicialmente sdo definidos o escopo do problema e as

decisdes e objetivos envolvidos, além do desenho do modelo conceitual. Definem-se,
também, as limitacGes impostas ao modelo e possiveis alternativas de decisdo. Para este
trabalho, o principal objetivo é definir o problema sob a perspectiva dos tomadores de
decisdo, valorizando os aspectos mais importantes e descartando aqueles que néo
apresentam grande impacto nas situaces reais;

2. Construcdo do modelo: nesta fase um modelo matematico é desenvolvido e avaliado,

a partir do modelo conceitual e baseado em outros modelos encontrados na literatura de
Pesquisa Operacional. Nesta pesquisa em especifico, o principal diferencial é
implementar uma relacdo matematica que expresse a degradacéao do hipoclorito de sédio
e aplica-la nas equacdes do modelo de roteirizagéo;

3. Solugdo do modelo: esta etapa € realizada utilizando-se software e hardware

especificos, que sdo baseados em algoritimos definidos como uma sequéncia finita e
ndo ambigua de instru¢bes computaveis para solucionar um problema. Para este projeto,
conta-se com a estrutura do Laboratério de Sistemas de Separacdo e Otimizacdo de
Processos — LASSOP da Universidade Federal de Alagoas. Sao aplicados métodos de
solucdes exatas, disponiveis dentro do sistema de modelagem GAMS (General
Algebraic Modelling Language), com a utilizacdo dos solvers comerciais para resolver
0s modelos;

4. Validacdo do modelo: nesta fase o modelo é verificado com relacdo a representacédo

apropriada do problema, de forma a descrever adequadamente o comportamento do
sistema real, diante das hipoteses previamente definias. Em geral, busca-se a aderéncia
do modelo as regras ne negocio explicitadas pelo problema;

5. Implementacdo da solucdo: nesta Ultima fase, da-se uma grande énfase a traducéo

dos resultados do modelo em conclusdes ou decisGes préaticas, implementando a solugado
obtida e validada do modelo dentro do contexto real da organizagdo. Destaca-se que 0

alcance do escopo deste projeto de mestrado se limita somente ao inicio desta fase.

4.2.1 General Algebraic Modeling System - GAMS

A linguagem de modelagem GAMS (General Algebraic Modeling System) foi utilizada

para modificar o modelo em Programacédo Inteira para as modelagens dos problemas do
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Carteiro Chinés Misto e Nao-Orientado. A linguagem GAMS ¢ utilizada na Pesquisa
Operacional (PO), para o desenvolvimento e otimizacdo de modelos matematicos lineares e
combinatdrios, até mesmo em problemas considerados NP-Arduo (SILVA, 2009).

A codificacdo de modelos ocorre por meio do desenvolvimento das linguagens de
modelagem (LMs). Dentre as linguagens de modelagem que se destacaram entre a década de
80 e inicio da década de 90, podem ser citados: CML (Conversational Modeling Language), a
LPM (System for Constructing Linear Programming System), a LAMP (Language for
Interactive General Optimization), LINGO (Language for Interactive General Optimization) e
0 GAMS (General Algebraic Modeling System). Essas LMs vém adquirindo maiores
significancias para os modeladores, tendo em vista que os problemas de estudo de caso
analisados estdo se tornando cada vez mais complexos e estas permitem gque os modeladores
dediquem cada vez mais tempo para solucionar problemas referentes ao modelo e ndo a
implementacgdo computacional (SILVA, 2009).

As principais vantagens na utilizagcdo do GAMS séo:

a) fornecer uma linguagem de alto nivel para uma representacdo compacta de modelos
extensos e complexos;

b) permitir mudancas na especificacdo dos modelos de forma simples e segura;

c) permitir relacbes algébricas enunciadas de forma ndo ambigua;

d) permitir descricdes de modelos independentes dos algoritmos de solucéo;

e) simplificar a preparacdo de dados de entrada e relatdrios de saida e transformar
automaticamente os dados para a forma requerida pelos pacotes de programacéo
matematica.

De posse da caracterizagdo geral do problema do transporte do hipoclorito de soédio e
entendimento dos principais dados de entrada, bem como meio de solucéo a ser utilizado, torna-
se possivel a apresentacdo dos modelos matematicos utilizados para abordar o problema

proposto por esta pesquisa.

4.3 TOY MODELS

O termo toy models é utilizado na Pesquisa Operacional para testes de tamanho reduzido
com o objetivo de validar a programacdo matematica desenvolvida. Portanto, para testar os
modelos do fluxo de transporte, do caixeiro viajante e do problema geral de roteamento foram
gerados arbitrariamente casos ilustrativos de teste e exemplo, com dados que pudessem fornecer

indicios da consisténcia e correto funcionamento dos modelos iniciais. Nestes testes foram
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valorizados os pontos de demanda e o centro-produtor, com 0 objetivo de verificar o
comportamento do modelo levando em consideracdo as distancias entre esses nés. Foram
considerados custos ficticios associados ao transporte e diretamente proporcionais a
quilometragem rodada e também, no caso do modelo geral de roteamento, o custo de transporte
também foi relacionado a frota heterogénea. Os casos exemplos foram divididos em trés
conjuntos, de acordo com cada problema classico de otimizacéo logistica.

Assim, sumarizando 0s experimentos computacionais realizados com os toy models, a

Tabela 3 traz dados das principais caracteristicas dos casos testes.

Tabela 3 — Principais caracteristicas dos casos de implementacdo dos toy models

Exemplode  Centro Cidades Tipo do . ~
: . Variavel de decisédo
Teste produtor destino veiculo
1 - Quantidade a ser transportada
#1 Transporte 2 3 1 ) )
para a cidade i
#2 TSP 1 3 1 1- Se a cidade i serd atendida
2 - Se a cidade i fara parte da rota
#3 VRP 1 3 2 _
com o veiculo j

Fonte: Autor (2018)

Para o caso 1, modelo do transporte, sdo considerados apenas a localizacdo dos nés
oferta-demanda, a producdo destinada a comercializacdo para estas regides e a demanda das
cidades que receberdo o produto, que foram igualadas ao total de produto destinado a este
transporte. Para este problema, foi considerado dois pontos de oferta: Bahia e Manaus e trés
pontos de demanda: Manaus, Belém e Sdo Luis. Como trata-se de um problema de fluxo de
transporte, o tamanho e o tipo da frota ndo sdo considerados, portanto, admite-se frota
heterogénea.

O custo associado ao transporte foi relacionado a quantidade de quildmetros necessaria
para o transporte entre 0s nds e a funcdo objetivo foi minimizar os custos total de transporte.
Desta forma, quanto maior a distancia, maior o custo. Demais dados de entrada podem ser
observados no Apéndice A.

A Figura 7 fornece o resultado grafico da solugédo 6tima para este caso, onde a tomada
de menores distancias foi o principal fator de escolha do modelo, visto que era o ponto

determinante para minimizar o custo da entrega.
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Figura 7 — Resultado grafico do exemplo 1

Belém

S3o Luis

Manaus

Alagoas

Bahia

Fonte: Autor (2019)

Para o caso 2, modelo do caixeiro viajante, além do considerado no caso 1, o problema
é tratado como decisdo de tomar ou ndo um trajeto dentro das possibilidades consideradas. Foi
introduzida também a restri¢do de eliminacao de subtours e a funcéo objetivo foi minimizar os
custos total de transporte. N&@o foi considerada a quantidade demandada por cada regido. A

Figura 8 fornece o resultado grafico da solucdo 6tima para este caso.

Figura 8 — Resultado grafico do exemplo 2

Belém

Sdo Luis

Manaus

Alagoas

Fonte: Autor (2019)
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Para o caso 3, modelo geral de roteamento de veiculos, além do considerado no caso 1
e 2, 0 problema ¢é tratado como problema de frota heterogénea, com diferentes capacidades e
decisdo de tomar ou ndo um trajeto dentro das possibilidades consideradas. Demais dados de
entrada podem ser observados no Apéndice C.

Foi introduzida também a restricdo de eliminagdo de subtours e a funcdo objetivo foi
minimizar os custos total de transporte. A Figura 9 fornece o resultado gréafico da solucao 6tima
para este caso, onde a seta azul representa a rota do veiculo de capacidade 30 mil litros e a seta
verde representa a rota do veiculo de capacidade 15 mil litros. As demandas foram ajustadas de
modo a validar manualmente o resultado do modelo. O nimero de veiculos pode também ser

determinado como variavel do modelo e ser determinado com base na demanda ou produg&o.

Figura 9 — Resultado grafico do exemplo 3

Belém

O Sao Luis

Manaus

‘>O Alagoas

Fonte: Autor (2019)

Os resultados com os testes 1, 2 e 3 mostram que a constru¢do do modelo e os modelos
exemplificados se comporta corretamente, conforme esperado e descrito nos paragrafos
anteriores. Todos os problemas testes foram resolvidos otimamente em menos de meio
segundo, utilizando o solver CPLEX 12.8.0.0.

As solucdes Otimas obtidas em cada teste mudaram de forma coerente ao que se esperava
com a alteragcdo dos dados de entrada do problema. Os dados fornecidos para 0 modelo sao
compostos por dados ficticios e em pequena parte, dados reais. Nesta etapa foi avaliado somente

0s modelos de roteirizagéo.
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A programacao e simulagdes numericas foram realizadas no software GAMS® versao
25.0, em computador Lenovo Intel Core i7-7500U 2.9GHz e 8GB de memdria RAM com

sistema operacional Windows 10 Home 64 bits.
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5 MODELO MATEMATICO

Para este trabalho foram propostos dois modelos, ambos uma extenséo do problema
classico de fluxo de transporte e de roteirizagdo de veiculos — VRP.

O primeiro modelo se utiliza da estratégia de janelas de tempo, conforme o que é feito
nos trabalhos atuais, onde a degradabilidade do produto a ser transportado € fator relevante
neste processo. O segundo modelo proposto, por sua vez, agrega em suas restri¢coes, a equagao
cinética de degradacdo do hipoclorito de sodio, tornando-o mais especifico e com respostas
mais direcionadas para as caracteristicas do produto quimico e variaveis que afetam o seu
transporte.

A Figura 10 apresenta um exemplo de representacdo esquematica do problema
abordado, onde o ponto de producdo esta representado pelo n6 de cor vermelha e os pontos de
demanda estdo representados pelos nos de cor azul. Vale salientar que os modelos propostos
possibilitam a inser¢do de um maior nimero de nés oferta-demanda.

Figura 10 — Representacdo esquematica do problema

ova visia
RORAIMA
Macapa

Belém

Séo Luis

Manaus

Fortaleza
o}

PARAIBA ¢Jodo Pessoa

o}
Recife

Brasil

CANTINS Ara‘ga;u
SERGIPE

Salvador
o

Fonte: Google maps. Adaptado pelo autor (2019)

O modelo matematico que equacione o roteamento do hipoclorito de sédio para a regido
Norte do Brasil visa fornecer uma ferramenta, fundamentada cientificamente, com o objetivo
de avaliar a viabilidade econémica deste procedimento, minimizando os custos do transporte.

Na geracdo do modelo, faz-se necessario a implementacdo de uma série de restri¢des
associadas as caracteristicas da frota heterogénea, dos nés fonte e sumidouro, do modal de

transporte, da cinética da degradacdo do NaClO e dentre outros.
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Os modelos formulados para este trabalho sdo modelos de programacéo inteira mista. A
simulacdo numérica com os modelos foram realizadas através do software de otimizagao
GAMS, que suporta uma serie de algoritimos exatos, denominados solvers. Para este caso, 0
solver utilizado para solucionar o problema foi o CPLEX.

Nos modelos aqui propostos, as seguintes premissas sao feitas:

i.  avida dtil do produto comeca quando a producéo do lote a ser colocado em um
carro-tanque € concluida;

ii.  todas as localizacGes dos clientes sdo consideradas no plano 2-D, com a matriz
de distancia simétrica e conhecida;

iii.  ocentro de producdo tem uma capacidade fixa que satisfaz, dentro do horizonte
de planejamento, a demanda projetada, distribuida igualmente entre os
clientes;

iv. ademanda de cada cliente deve ser satisfeita em uma entrega e a entrega é

entrega do tipo carga completa, na qual o carro-tanque retorna a fabrica vazio.

Dado que N = {0,1,2,3...,n} é o conjunto de clientes, com 0 sendo o centro produtor
e N’ = i\{0} sdo os n clientes geograficamente dispersos no plano 2-D. Sup8e-se que a frota de
caminhdes € usada para entregar o produto a partir da fabrica e cada cliente tem uma demanda
gj,j € N’, que deve ser satisfeita dentro do horizonte de planejamento H. Cada caminhdo tem
uma capacidade finita C, onde max;¢; q; < C < Y7, q; e cada carro-tanque inicia sua rota da
fabrica, visita um cliente e retorna para a fabrica.

Para um melhor entendimento, na secdo de cada modelo, inicialmente serdo
apresentados todos 0s conjuntos, escalares, parametros e variaveis utilizadas. Posteriormente

serdo apresentadas as restri¢cdes impostas ao modelo e a fungéo objetivo a ser otimizada.

5.1 MODELO MATEMATICO COM JANELA DE TEMPO

Como hipotese simplificadora, admite-se que as janelas de tempo, necessaria como
restricdo que resguarda a entrega do produto com os padrdes de qualidade minimos exigidos,

sdo rigidas.
5.1.1 Conjuntos

i Conjunto de cidades (nds) de oferta e demanda para distribuicéo;
Ji Subconjunto de i composto pelas cidades que demandam do produto;

% Tipos de veiculos (carros-tanque) disponibilizados para o transporte do produto.
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5.1.2 Parametros

TProduto Tempo de vida do produto até atingir a especificagio minima de
comercializacdo (dias);

HPIlan Horizonte de planejamento (dias);

QTDNaCIO Quantidade de hipoclorito de sodio a ser transportada (litros);

CAPcargay  Capacidade maxima de carga do carro-tanque do tipo v (litros);

CustoFrotay Custo de contratagdo do veiculo do tipo v (reais por quildmetro);

Demandaj Demanda de hipoclorito de sédio associada ao cliente j (litros);

Distanciaij  Distancia média entre a fabrica i e o cliente j (quilémetros);

TViagemi;  Tempo médio de viagem da fabrica i até o cliente j (dias).

5.1.3 Variaveis

1 se o caminhao v visita o cliente j partindo de i

Xijy = )
0 caso contrario
by, = {1 se o carro — tanque v for usado para entrega ,
v caso contrario ’

Yy, = ndmero inteiro total de veiculos do tipo v necessario para a distribuigao.
5.1.4 Funcéo objetivo

A funcéo objetivo, a ser minimizada, é dada pela Eq. 22 que representa o custo minimo
necessario para que as demandas sejam satisfeitas levando em consideracdo custos por: rotas
selecionadas, tipo de carro-tanque e distancias.
Minimizar Y.;ey . jen Xven: (W * CustoFrota,, * Distancia;;) * x;j, (22)
5.1.5 Restricoes

O somatorio da demanda de cada cliente j atendido deve ser menor ou igual ao nimero
total de carros-tanque do tipo v utilizados na distribui¢do multiplicado pela capacidade de

carga de cada tipo de caminhé&o.
Yien Zjen Xijy * Demanda; < CAPcarga, * y, Vv € N',Demanda, = 0 (23)

Cada cliente, em uma rota, deve ser visitado somente uma vez, ou seja, sO se chega a

um cliente uma Unica vez e sé se parte de um cliente, uma Unica vez.
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YieN ZveNs Xijv = 1 VjeE N’ (24)
ZjeN Zveerijv =1 Vie N’ (25)

A restricdo dada pela Eq. 26 assegura que se o carro-tanque v efetuou a entrega no no
J, entdo ele precisa garantir a continuidade da viagem.

YieN Xijp = Dien Xijv Vv,j €N (26)

A inequacdo abaixo considera a degradacdo do hipoclorito de sddio e forca sua entrega

até no maximo atingir suas especificacdes comerciais minimas.

Yien 2 jens Xijp * TViagem;; < TProduto Vv €N’ (27)

A restricdo dada pela Eq. 28 garante que a distribuicdo completa, com entrega da carga
e retorno do carro-tanque & fabrica seja feita dentro do horizonte de planejamento.

Yien Xjen: Xijy * TViagem;; + x;j,, * TViagem;; < HPlan Vv N’ (28)

No modelo aqui proposto, o nimero de veiculos do tipo v necessarios para a distribui¢do
foi definido como variavel inteira a ser determinada pela solucdo 6tima, como dependente da

quantidade de hipoclorito de sddio a ser destinada para a distribuicdo e demandas das regides.
Y.ien 2 jey Demanda; * x;j,,/CAPcarga, = y, Vv EN’ (29)

Dado que o problema de distribuigéo caracteriza-se como um problema de transporte de
carga completa, onde o carro-tanque efetua sua entrega e retorna vazio para o centro produtor,
as eliminac@es de subtour foram adaptadas conforme Eq. 30 e 31, que garantem que cada rota

comeca e termina no centro de distribuicao.
YiieN LveN: Xijv = 1 Vj€E N’ (30)

ZjeNereNl Xjiv = 1 Vie N (31)
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5.2 MODELO MATEMATICO COM EQUACAO CINETICA DE DEGRADAGAO DO
HIPOCLORITO DE SODIO

No modelo aqui proposto foi considerado na curva cinética de degradacao do hipoclorito
de sddio, a faixa temporal que contempla o periodo necessério para distribuicdo do produto.
Desta forma, o problema continua a caracterizar-se como um problema de programacao linear
inteira mista.

Como ja abordado neste trabalho, a temperatura é um catalisador da reacdo de
degradacdo do NaClO. Porém, para este estudo, foram utilizadas equacGes empiricas em

temperaturas especificas, ndo sendo esta uma variavel do problema.

5.2.1 Conjuntos

i Conjunto de cidades (nés) de oferta e demanda para distribuicéo;
Ji Subconjunto de i composto pelas cidades que demandam do produto;

% Tipos de veiculos (carros-tanque) disponibilizados para o transporte do produto.

5.2.2 Parametros

Clnicial Concentracdo inicial do hipoclorito de sédio (em g/L);

ktx Constante cinética de degradacédo do hipoclorito de sodio;
QTDNaCIO  Quantidade de hipoclorito de sddio a ser transportada (litros);
CAPcargay Capacidade maxima de carga do carro-tanque do tipo v (litros);
CustoFrota,  Custo de contratagdo do veiculo do tipo v (reais por quilémetro);

Demanda; Demanda de hipoclorito de sddio associada ao cliente j (litros);
Distanciai.; Distancia média entre a fabrica i e o cliente j (quildmetros);
TViagemi.j Tempo médio de viagem da fabrica i até o cliente j (dias);

VendaNaCIlO Preco medio de venda do hipoclorito de sédio quando dentro da especificagdo
padréo (em reais).

5.2.3 Variaveis

1 se o caminhdo v visita o cliente j partindo de i

Xijy ;
0 caso contrario

Y, = numero inteiro total de veiculos do tipo v necessario para a distribuicdo;

precovenda;; = prego de venda sugerido para o NaClO fora da especificagdo padrao;

CFinal;; = concentra¢do em que o produto chega no cliente j partindo da fabrica i.
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5.2.4 Funcéo objetivo

A funcéo objetivo, a ser minimizada, é dada pela Eq. 32 que objetiva minimizar os
custos totais de distribuicdo do hipoclorito de sddio, levando em consideragdo as distancias a

serem percorridas e a heterogeneidade da frota.

Minimizar Y.;ey Y jen Xven: (O * CustoFrota,, * Distancia, ;) (32)

5.2.5 Restricoes

As restrices gerais para o problema de roteirizacdo e transporte sdo as mesmas ja
descritas no modelo anterior, dadas pela sequéncia das Eq. 23 a 26 e Eqg. 29 a 31, onde séo
excluidas as restricdes associadas a janela de tempo, substituidas neste momento pela equacéo
linearizada da cinética de degradacdo do hipoclorito de sodio. Além desta, sdo acrescidas
também equac0es para as variaveis de sugestao de preco de venda para o produto, caso fora da
especificacdo minima e para a varidvel que determina a concentracdo final do NaClO apos
concluido o transporte e entregue ao cliente. Estas ultimas estdo explicitadas como segue.

A Eq. 33 foi determinada para propor uma sugestao de pre¢os de venda, caso, a depender
da concentragdo inicial do produto, o mesmo chegue ao cliente j fora da especificacdo
comercialmente padrdo. E uma forma de, ainda assim, fornecer uma ferramenta de analise de

viabilidade de distribuicdo do produto em concentragdes inferiores a 13% de cloro ativo.

VendaNaClO

r nda;; = CFinal;; *
precovenda;; = CFinal;; To

VijeE N (33)

Com o intuito de apropriar ao problema de roteirizacdo a especificidade da degradacao
do hipoclorito de sédio, no modelo matematico foi incorporado a equacdo cinética de
degradacédo do produto, associado as rotas e ao tempo de viagem necessario para cada entrega,
de modo a determinar a concentracdo final ao qual chega o produto quimico para o cliente j. A
Eq. 33 e 34 foram obtidas atraveés dos dados empiricos referenciados na metodologia.

Para obter uma equac&o linear, foi observado o comportamento gréfico da degradacéo
do hipoclorito e, na faixa de nove dias, tempo maximo de viagem, foi observado que a
degradacdo em funcdo do tempo poderia ser aproximada para uma cinética de ordem zero. Estes
dados e suas manipula¢es podem ser observadas no Apéndice D.

Yven: Xijy * TViagem;; * ktx + Y,y Clnicial * x;;, = CFinal;; Vi,j € N (34)
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6 RESULTADOS

Os modelos aqui desenvolvidos permitem a manipulacdo de algumas condigdes, em
ambos, pode-se variar a quantidade de nds oferta-demanda, bem como numero de rotas e
demanda a ser ofertada e distribuida; a frota e suas variaveis, como tipo de carros-tanque,
capacidades e custos de operagdo. As restricdes associadas a degradabilidade do hipoclorito de
sodio, tanto no uso da janela de tempo, como com a implementacdo da equacdo cinética de
degradacéo, foram formuladas a partir de dados obtidos empiricamente que também podem ser
alterados para diferentes temperaturas, concentracoes e especificidades. Em sintese, todos os
dados de entrada podem ser modificados, testados e avaliados.

Neste trabalho foi utilizado um cenério ficticio onde as rotas iniciam em Macei6 e tém
como possibilidades de destino: Sdo Luis, Belém e Manaus. Este tltimo, envolvendo, além do
transporte rodoviario, transporte de balsa. A frota é do tipo heterogénea e o nimero de carros
tanques, uma varidvel a ser determinada pelo modelo, a depender da quantidade de produto
disponibilizado para comercializacdo. As caracteristicas da frota sdo apresentadas na Tabela 4,
COmMo segue.

Tabela 4 — Caracteristicas da frota heterogénea quanto a sua capacidade

Tipo do carro-tanque  Capacidade de carga Custo
(em mil litros) (em R$/km)
Tipo | 15 50
Tipo 11 30 55

A matriz de distancias média em quilébmetros entre os nos € dado pela Tabela 5. As
distancias foram estimadas com base em dados obtidos da plataforma do Google Maps, servigo
de pesquisa e visualizacdo de mapas e imagens de satélite da Terra gratuito, modal rodoviario.
Os tempos de viagem associados, em dias, sdo apresentados na Tabela 6, ambas as matrizes séo
simétricas. Para determinar o tempo de viagem entre 0s nos, uma transportadora de produtos
quimicos que realiza 0 mesmo tipo de servigo foi consultada de modo que os valores utilizados

nas simula¢des numeéricas fossem os mais proximos de uma situacao real.

Tabela 5 — Matriz de distancias médias, em quilémetros, entre as cidades

Maceio Belém Sao Luis Manaus
Maceio 0 1650 2100 4700
Belém 1650 0 600 3600
Sao Luis 2100 600 0 3050
Manaus 4700 3600 3050 0

Fonte: Google Maps. Adaptado pelo autor (2019)
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Tabela 6 — Matriz de tempo, em dias, de viagem entre as cidades

Maceio Belém Sao Luis Manaus
Maceid 0 3 4 9
Belém 3 0 1 8,5
Sao Luis 4 1 0 8
Manaus 9 8,5 8 0

Fonte: Symbolos Transportadora. Adaptado pelo autor (2019)

No que diz respeito as temperaturas, como os dados relacionados ao hipoclorito de sodio
sdo dados experimentais de trabalhos da revisao bibliogréfica, utilizou-se periodos de janela de
tempo e equacdes cinéticas obtidas com temperaturas de 30° C, para concentracdo de 10% de
cloro ativo e 35° C, para concentracdo de 13% de cloro ativo. Para determinar se estas
temperaturas sdo coerentes, no contexto do problema, foi realizada uma analise de médias e
maximas de temperaturas nas regides do que este trabalho contempla e os valores estdo de
acordo com os valores abordados para os dados utilizados nas simula¢ées huméricas.

Para obtencdo dos resultados e validacdo dos modelos, foram propostos alguns cenarios.
Em todos eles, foram mantidas: a quantidade a ser distribuida de hipoclorito de s6dio com
horizonte de planejamento de uma semana (dado de 420 mil litros), os n6s oferta-demanda e as
caracteristicas da frota descritas na metodologia. Devido as caracteristicas da distribui¢do, onde
o transporte deve ser feito com entrega de carga completa, foram determinadas as 3 (trés) rotas
possiveis para cada cliente (S8o Luis, Belém e Manaus), todos com origem em Maceio.

A programacéo e simulagdes numéricas foram realizadas no software GAMS® versdo
25.0, em computador Lenovo Intel Core i7-7500U 2.9GHz e 8GB de memdria RAM com
sistema operacional Windows 10 Home 64 bits.

No cenario I, foi utilizado o modelo com janelas de tempo, onde o tempo de vida Gtil do
produto foi obtido de dados empiricos para a concentracdo comercial de 13% de cloro ativo.
Ainda utilizando o modelo com janelas de tempo, um Cenério 11 foi avaliado, com distribuigéo
do produto com concentracdo inicial de 10% de cloro ativo. Este modelo em especifico,
minimiza o custo de distribuicdo e fornece como respostas se a entrega é ou ndo efetuada,
restrita & condicéo de o hipoclorito de sodio chegar ao cliente com concentracdo minima de 110
g/L de cloro ativo, o tipo de carro-tanque a ser utilizado e o ndmero total de caminhdes
necessarios para atender as demandas igualmente distribuidas.

A partir destes dados, utilizando o modelo descrito nas Equagdes 22 a 31, implementado

na linguagem GAMS, obteve-se como solucdo os dados apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7 — Resultado da distribuicéo de hipoclorito de sédio para a programacao com janela

de tempo
Cenario Concentracdo inicial Origem Destino
de cloro ativo (%) Maceid Sdo Luis Belém Manaus
I 13% 1 1 1 1
1 10% 1 1 1 0

Fonte: Autor (2019)

Com a demanda distribuida igualmente entre as cidades de destino, em ambos o0s
cenarios, o numero total de carros-tanques determinado pelo modelo foi de 14 veiculos, todos
do tipo Il, com capacidade de transporte de 30 mil litros de hipoclorito de sédio. Para o cenério
I1, com concentracdo inicial de 10%, a rota de Maceid para Manaus ndo foi selecionada por ndo
atender a restricdo de concentracdo minima de comercializa¢do na chegada ao cliente.

Para avaliar a resposta do modelo quanto a heterogeneidade da frota, fixou-se que, para
a distribuicdo, deveria ser utilizado ambos os tipos de carro-tanque. Foi avaliada a distribuigédo
padrdo com concentracdo de 13%, em um cenario Il1, utilizando o modelo de janela de tempo.
Os resultados sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8- Resultados para 0 modelo matematico com janelas de tempo para avaliacdo da

resposta do modelo quanto ao tipo da frota

L .C_or_1centragao NUmero de Capacidade do
Cenério inicial de cloro Rota . p
- veiculos veiculo
ativo (%)
Macei6 — Sdo Luis 4 30 mil litros
"I 13% Macei6 - Belém 4 30 mil litros
Macei6 - Manaus 10 15 mil litros

Fonte: Autor (2019)

Para o cenério 111, a demanda foi condicionada a funcdo objetivo de minimizar o custo
da distribuicéo, diretamente associada a frota e seus custos associados.

Para 0s experimentos computacionais realizados com o segundo modelo, foi,
primeiramente, mantidas as mesmas condi¢des dos cenérios | e 11, com a diferenca de que o
modelo fornece como resposta a concentragédo final do produto ao chegar ao cliente, com base
na equacéo cinética de degradacdo do hipoclorito de sddio, substituindo a restricdo da entrega
somente quando respeitada uma concentragdo final minima, deste modo, todas as entregas sao
efetuadas. Desta forma, os cenarios IV e V, para concentracdo inicial de 13% e 10%,
respectivamente, que apresentam resultados para simula¢ées com o segundo modelo, conforme
Tabela 7, ddo informacg6es mais precisas sobre a condic¢do do hipoclorito de sodio que chega ao

cliente. A concentracdo final € dada em g/L.
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Vale salientar que o modelo que utiliza a concentragdo cinética de degradacdo do
hipoclorito de sédio incorporada as restricdes matematicas é uma continuidade e melhoria do
modelo de roteirizacdo com janelas de tempo, largamente utilizado na literatura para
distribuicdo de produtos degradaveis e/ou pereciveis. As restricdes basicas dos modelos de
fluxo de transporte e roteirizagdo sdo as mesmas, visto que as especificidades, no que diz
respeito ao transporte, permanecem idénticas em ambos 0s modelos.

A partir destes dados, utilizando o modelo descrito Eq. 23 a 26 e Eqg. 29 a 31, 33 e 34,
implementado na linguagem GAMS, obteve-se como solugédo os dados apresentados na Tabela
9.

Tabela 9- Resultados para 0 modelo matematico com cinética de degradacao do hipoclorito

de sodio com avaliacao da resposta do modelo para concentracéo final

Concentracéo inicial Concentracéo final de cloro

Cenaério Rota

de cloro ativo (%) ativo (em g/L)
Maceid — S&o Luis 138,896
v 13% Macei6 - Belém 134,102
Macei6 - Manaus 110,129
Macei6 — S&o Luis 115,005
\Y/ 10% Macei6 - Belém 111,520
Maceio - Manaus 94,095

Fonte: Autor (2019)

Em ambos os cenéarios, as demandas também foram novamente distribuidas igualmente
entre as regides e o nimero total de veiculos tanto no cenério 111, como no cenéario IV, foi de
14 veiculos de capacidade de carga de 30 mil litros.

Com base nos resultados obtidos para 0 modelo que contempla a equacdo cinética de
degradacdo do hipoclorito de sédio, foi possivel observar que, mantendo o formato de
distribuicéo ja efetuado comercialmente, de concentracédo inicial de 13%, o produto chega ao
cliente dentro das especificacdes de venda, valendo ressaltar que, na distribui¢do para Manaus,
com base nos dados experimentais utilizados, o hipoclorito chega dentro do seu limite minimo
de concentracéo de cloro ativo.

Para concentracdo inicial de 10% de cloro ativo, os resultados apresentados mostram
entrega, dentro das especifica¢fes para S&o Luis e Manaus, porém, também bastante proximos
do limite minimo de 110 g/L e, para Manaus, o hipoclorito, de acordo com a equacgéo cinética
empirica, chega ao cliente fora da especificacdo minima admitida.

Uma outra possibilidade considerada para este trabalho, seria avaliar a venda do
hipoclorito de sodio, mesmo quando abaixo das especificacfes de concentragdo minima
comercializadas atualmente, de 110g/L de cloro ativo, ressaltando que o interesse comercial da
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distribuicdo é destinado para producao de alvejantes com concentracao de 2-3% de cloro ativo,
sendo, portanto, ainda uma distribuicdo comercialmente viavel. A fungdo objetivo permanece
a de minimizar os custos de distribuicdo e, a demanda foi redistribuida de modo que se venda
uma maior quantidade para as regides onde o preco de venda do produto é superior. Como dado
de prego de venda, foi considerado um valor médio de R$ 500,00 a tonelada do produto, quando
dentro da especificagcdo minima e ajustavel dentro do modelo. O preco proposto foi estipulado
conforme a Eq. 33. Para a situacdo descrita, foi analisada a distribuicdo com concentracédo

inicial de 10% de cloro ativo, num cenario V1 e os resultados sdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10— Resultados para 0 modelo matemético com cinética de degradacéo do hipoclorito

de sodio com avaliacdo do modelo para o preco de venda do produto

Preco de venda

Concentracao Concentracéao
Cenario inicial de cloro Rota final de cloro proposto para o
ativo (%) ativo (em g/L) NaClO (R$ por
tonelada)
Macei6 — Sao Luis 115,005 500
VI 10% Macei6 - Belém 111,520 500
Macei6 - Manaus 94,095 427,705

Fonte: Autor (2019)

Com base nas respostas das simulagcdes computacionais com 0s modelos, o0 modelo
matematico proposto mostra-se como uma ferramenta que possibilita uma avaliacdo muito mais
critica acerca da distribuicdo do hipoclorito de sodio para centros consumidores distantes do
centro de producdo. O problema de otimizag&o, buscou minimizar os custos de distribuicao,
incluindo o dimensionamento da frota para uma determinada producéo, avaliar as condig¢des do
produto, quando a sua degradabilidade e, com isso, fornecer uma base de suporte para tomada

de decisoes.
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7 CONCLUSAO

Neste trabalho foi abordada a problemaética da degradacdo do hipoclorito de sddio
durante seu transporte, para fins de comercializacdo, de modo a propor, atraves de um modelo
matematico, uma ferramenta para avaliacdo da viabilidade de venda deste produto em locais
com relativa distancia das industrias cloro-soda, produtoras do NaClO.

A partir de uma consistente revisdo bibliogréfica, foram estudados os principais
modelos de otimizacdo de transporte, incluindo os que abordam restricdes que consideram o
tempo de vida atil do produto. Com esta base, desenvolveu-se, a priori, um modelo matematico
utilizando como artificio de programacdo o uso de janelas de tempo para restringir as
especificacbes minimas de qualidade do produto na chegada ao cliente e, de forma mais
especifica, desenvolveu-se um segundo modelo de roteirizacdo de veiculos, onde a
degradabilidade do hipoclorito de sodio e sua concentracdo final sdo obtidas na programacéo
através da prépria equacéo cinética de degradacdo do hipoclorito de sédio.

Os modelos propostos foram implementados no software de otimizacdo GAMS e,
através de estudos de caso, os modelos e suas respostas puderam ser testados e validados,
apresentando resultados consistentes, conforme o esperado.

Os estudos de caso abordaram uma comparacao entre o modelo com janelas de tempo e
0 modelo com a equacdo cinética de degradacao, obtendo respostam coincidentes, no que diz
respeito as regides onde o produto chegaria dentro do padrdo de qualidade atual vigente. Os
dados utilizados para tal, foram dados empiricos da literatura para concentracfes de 13% e 10%
de cloro ativo. Também foram avaliadas a consisténcia das restri¢6es classicas do problema de
roteirizacdo, como a frota, a movimentacdo dos veiculos e capacidade do carro-tanque e, no
modelo final proposto, com a equacéo cinética imposta na programacéo, foi avaliado também
as concentragdes finais que o produto chega em seus trés pontos de destino final propostos,
sendo os resultados condizentes com todos os cendrios avaliados e dentro do esperado para as
condig@es impostas.

A revisdo bibliogréfica feita, o estudo dos modelos de otimizagdo combinatdria e a
avaliacdo especifica para o produto quimico com sua cinética de degradacéo dentro do modelo
matematico de otimizacdo trouxeram a tona a importancia de propor ferramentas de suporte a
decisdes de interesse industrial muito mais exatas e embasadas cientificamente, fazendo com
que vantagens possam ser avaliadas e utilizadas em prol de decisdes com maior qualidade e
consisténcia.

Para trabalhos futuros, sugere-se:
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O estudo da viabilidade do transporte do hipoclorito de sédio em diferentes modais de
transporte;

A determinacdo de equacdes cinéticas de degradagdo para concentracdes de cloro ativo
inferiores a 10%, de modo a analisar o comportamento do modelo com um maior
namero de cenarios e avaliar a viabilidade da comercializacdo de hipoclorito de sddio
com médias e baixas concentracdes de cloro ativo;

Criacdo de um aplicativo para a utilizacdo dessa metodologia de forma mais

automatizada e com uma interface mais simples.
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APENDICE A - CODIGO PARA O PROBLEMA DE TRANSPORTE EM ROTINA DO
GAMS

STitle Problema Classico de Transporte (Fluxo)

SonText

Esta rotina de programacdo linear é baseada no modelo de DANTZIG (1963).
E proposta uma programacdo de transporte que minimize custos. As
restricdes sdo associadas somente a requisitos de demanda (mercados) e de
oferta (fédbricas). Neste modelo ¢é levado em consideracdo somente a
quantidade do produto a ser transportada, distédncia e custo.

SoffText

Sets
i 'localizacao das fabricas' / AL, BH /
j 'localizacao dos clientes' / sao-luis, belem, manaus /;
Parameter
a(i) 'producao (por dia) destinada a comercializacao em toneladas'
/ AL 30
BH 30 /
b(j) 'demanda a ser atendida dos clientes'
/ sao-luis 20
belem 20
manaus 20 /;

**para a demanda das cidades, foi considerado oferta=demanda igualmente
distribuidas para fins ilustrativos

Table d(i,]j) 'matriz de distancias medias em km'
sao-1luis belem manaus

AL 1650 2100 4700
BH 1560 2050 4600 ;

Scalar f 'valor monetdrio do frete por transporte por km' / 10 /;
**dado ficticio

Parameter c(i,]j) 'custo do transporte em valor monetario';
c(i,j) = £ * d(i,3);
Variable

x(i,j) 'quantidade a ser transportada'

z 'custo total do transporte';

Positive Variable x;

Equation
custo 'funcao objetivo'
oferta (i) 'restricao que limita a oferta'’
demanda (j) 'restricao que satisfaz a demanda';
custo.. z =e= sum((i,]J), c(i,73)*x(1i,3));
oferta(i).. sum(j, x(i,3)) =1= a(i);
demanda (j) .. sum(i, x(i,3)) =g= b(j);

Model transporte / all /;

Solve transporte using lp minimizing z;
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APENDICE B — CODIGO PARA O PROBLEMA DO CAIXEIRO VIAJANTE EM
ROTINA DO GAMS

Stitle Problema Caixeiro Viajante (com eliminacdo de subtour)

SonText

Essa rotina de programacdo linear inteira mista é uma proposta do
modelo do caixeiro viajante

com funcdo objetivo de minimizar custos, onde é avaliada uma rota 6tima
entre nés que envolvem ponto de oferta e pontos de demanda.

Nela é implementada também a condicdo de eliminacdo de subtours
proposta por MILLER, TUCKER E ZEMLIN (1960).

SoffText
set 1 'cidades' / maceio,sao-luis,belem,manaus /
nos (i) 'subconjunto das cidades'

alias (i,3), (nos,k);

table c(i,j) 'custos associados ao transporte'

maceio sao-luis belem manaus
maceio 1650 2100 4700
sao-luis 1650 600 3600
belem 2100 600 3050
manaus 4700 3600 3050

** o custo deve ser associado a distancia entre as cidades, ou seja
km*preco=custo

** como o custo é diretamente proporcional a distancia, para fins
ilustrativos, aqui sera considerada a distancia

variables x(i,7]) 'variavel de decisao (tipo sim ou nao para o
trajeto)'

z 'variavel objetivo';
binary variable x;

equations custototal 'funcao objetivo'
rl (i) 'restricao para que deixe cada nd apenas uma vez'
r2(3) 'restricao para que chegue em cada né apenas uma vez';
custototal.. z =e= sum((nos, k), c(nos,k)*x(nos,k));
rl(nos).. sum(k, x(nos,k)) =e= 1;
r2(k).. sum(nos, x(nos,k)) =e= 1;

** comando para excluir a diagonal da matriz custo, sem valores
associados

x.fx(i,1) = 0;

Set nos (i) / maceio,sao-luis,belem,manaus /;

Positive Variable p(i) 'posicao na rota';

Equations defMTZ(i,j) 'Eliminacao de subtours de Miller, Tucker and
Zemlin';

defMTZ (nos, k) .. p(nos) - p(k) =1= card(nos) - card(k)*x(nos,k) - 1 +
card (nos) $ (ord(k) = 1);

Model caixeiromiller / all /;
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p.fx(k)$ (ord(k) = 1) = 0;
p-up(k) = card(k) - 1;

option optCr = 0, resLim = 30;
**optcr: Tolerdncia relativa no intervalo entre o melhor objetivo
inteiro e o objetivo do melhor né restante.

**Quando o valor cai abaixo do valor da epgapconfiguracdo, a otimizacéo
do numero inteiro misto é interrompida.
**Faixa: [ 0, 1]

**reslim: A configuracdo do limite de tempo determina a quantidade de
tempo em segundos que o Cplex continuard a resolver um problema.

solve caixeiromiller min z using mip;
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APENDICE C - CODIGO PARA O PROBLEMA GERAL DE ROTEIRIZACAO DE
VEICULOS EM ROTINA DO GAMS

Stitle Problema Geral Roteamento de Veiculos (com eliminacdo de
subtour)

SonText

Essa rotina de programacdo linear inteira mista é uma proposta do
modelo geral de roteamento de veiculos

com funcdo objetivo de minimizar custos, onde é avaliada uma rota 6tima
entre nés que envolvem ponto de oferta e pontos de demanda.

Nela é implementada também a condicdo de eliminacdo de subtours
proposta por MILLER, TUCKER E ZEMLIN (1960).

A rotina foil elaborada em pequena escala para que fosse possivel rodar
na versdo demo.

SoffText

set 1 'cidades' / maceio,sao-luis,belem,manaus /
\% 'tipo de veiculos para o transporte' /vl,v2/
nos (i) 'subconjunto das cidades'

alias (i,3), (nos,k);

parameters

cargaveiculo (v) 'capacidade de carga do veiculo v em mil litros'
/vl 15
v2 30/

demanda (i) 'producao a ser comercializada para as cidades'

/ maceio 0
sao-luis 7.5
belem 7.5
manaus 30 /

custod (v) 'custo com combustivel por km'
/vl 1.2
v2 1.8/ ;

*dado ficticio

table c(i,]J) 'custos associados ao transporte'

maceio sao-luis belem manaus
maceio 1650 2100 4700
sao-luis 1650 600 3600
belem 2100 600 3050
manaus 4700 3600 3050

** o custo deve ser associado a distancia entre as cidades, ou seja
km*preco=custo

** como o custo é diretamente proporcional a distancia, para fins
ilustrativos, aqui sera considerada a distancia

variables x(i,j,v) 'variavel de decisao (tipo sim ou nao para o
trajeto)com o veiculo v'

vi(v) '"Tgual a 1 se o veiculo v efetua uma rota e 0 caso ©
contrario'

carga (i,v) 'Carga do veiculo v apds visita ao nd 1i'
*para o caso de o numero de carros-tanque ndo ser determinado
*y(v) 'numero de veiculos necessdrios do tipo v'

zZ 'variavel objetivo';
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positive variable carga;
integer variable y;
binary variable x,vf;

equations
custototal 'funcao objetivo!'
Egl (j,v) cada rota comeca no centro produtor

Eg2(j,v) cada rota termina no centro produtor
Eg3(j) sé se chega a cada cliente exatamente uma vez (uma rota)
Jj) s6 se parte de cada cliente exatamente uma vez (uma rota)

Eg5 (v, 1) assegura o movimento dos veiculos

Eg6 (v) restricdo que relaciona carga transportada com demanda
Eg7(j,i,v) define se um veiculo e necessario para a operacdo de
distribuicéao;

(
(
Eq4 (
(
(

*EQ8 (V) ;

custototal.. z =e= sum((nos,k,v), c(nos,k)*x(nos,k,v)+custod(v)*vE(v));
Eql(j,v)$(oxrd(j) eq 1) .. sum((i)S$(ord(i) gt 1), x(j,i,v)) =e= vf(v);
Eg2(j,v)$(ord(j) eq 1) .. sum((i)S$S(ord(i) gt 1), x(i,3j,v)) =e= vi(v);
Eqg3(j) $(ord(j) gt 1).. sum((i,v)S$(ord(i) <> ord(3)), x(i,j,v)) =e= 1;
Eg4 (3)S$S(ord(j) gt 1).. sum((i,v)S$(ord(i) <> ord(j)), x(j,1i,v)) =e= 1;
Eg6 (v) Sum((i,3)$(ord(i)>1 and ord(i)<>ord(j)), demanda (i)*
x(i,j,v)) =1= cargaveiculo(v);

Egb(v,1i) .. Sum(j, x(j,1i,v)) =e= Sum(j, x(i,J,Vv));

Eq7(j,i,v) .. x(j,1i,v) =1= vi(v);

*Eg8 (v) ..y (v)=e=sum( (i, J), (demanda (i) *x (i,]J,Vv))/cargaveiculo(v)) ;

** comando para excluir a diagonal da matriz custo, sem valores
associados

x.fx(1i,1i,v) = 0;

Set nos (i) / maceio,sao-luis,belem,manaus /;

Positive Variable p(i) 'posicao na rota';

Equations defMTZ (i,j,v) 'Eliminacao de subtours de Miller, Tucker and
Zemlin';

defMTZ (nos, k,v) .. p(nos) - p(k) =1= card(nos) - card(k)*x(nos,k,v) -1
+ card(nos) $ (ord (k) = 1);

Model vrp / all /;

p.fx(k)$ (ord(k) = 1) = 0;
p.-up(k) = card(k) - 1;

solve vrp min z using mip;
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APENDICE D — OBTENCAO DA EQUACAO CINETICA DE DEGRADACAO DE
ORDEM ZERO

Figura 11 — Aproximacao linear da equacao cinética de degradacao do hipoclorito de sédio para
concentracéo inicial de 13% de cloro ativo e temperatura de 35°C

L22 - S
A B C D E F G H [ J

1 EQUACAO CINETICAS DE DEGRADACAO DO HIPOCLORITO DE SODIO (REVISAO BIBLIOGRAFICA)
2
3 SIZENEVA (2005)
4 Temperatura 35° 160
5 Concentracéo inicial 13% cloro ativo 140 \\‘\‘\
6 Tempo (dias) Conc. Cloro ativo
7 0 148,9026 120 -
8 6 141,812

100
9 9 138,2667
10 13 134,01234 80 y=-4,381x + 152,04
11 16 131,1761 2
12 20 127,6308 60 R =0,9794
13 29 119,83114 0
14 40 112,03148
15 53 103,52276 20
16 89 85,0872 .
17 0 6 9 13 16 20 29
18

Fonte: Autor (2019)
Figura 12 — Aproximacao linear da equacéo cinética de degradacédo do hipoclorito de sédio
para concentracdo inicial de 10% de cloro ativo e temperatura de 30°C
A B C D E F G H J K

19
20 ALEX (2013)
21 Temperatura 30° 125
22 Concentracdo inicial 10% cloro ativo
23 Tempo (dias) Conc. Cloro ativo 120 y=-3,62x + 125,73
24 0 121,98 R?=0,9981
25 7 118,47 s
26 15 115,01
27 22 111,59
28 29 107,32 Ho
29 36 102,42
30 43 97,31 105
31 50 89,94
32 57 88,02 100
33 64 86,19
34 71 84,56 95
35 81 80,48 0 7 15 22 29
36 88 78,32
37 95 76,16
38 102 74
39 109 71,84

AN

Fonte: Autor (2019)
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ANEXO A - DADOS EMPIRICOS DAS REACOES DE DEGRADACAO DO
HIPOCLORITO DE SODIO EM CONCENTRACOES INDUSTRIAIS

Figura 13 — Dados da cinética de degradacdo do hipoclorito de sédio para concentracgdo inicial
de 13% de cloro ativo e temperatura de 35°C, trabalho de Sizeneva (2005).

T26 - e
A B C D E F G H J K L M N

1 SINEZEVA (2005)
2 Temperatura 35 25
3 [NaClO] Tempo (dias) In [NaClO] 1/[NaClO]
4 2,1 0 0741937 047619 ...
5 2 6 0,693147 0,5 2 T R = 0,9267
6 1,95 9 0,667829 0,512821
7 1,39 13 0,636577 0,529101 s
8 1,85 16 0,615186 0,540541 s R
9 1,3 20 0,587787 0,555556 £
10 1,69 29 0,524729 0,591716 o
11 1,58 40 0,457425 0,632911
12 1,46 53 0,378436 0,684932 05
13 1,2 89 0,182322 0,833333
14
15 0,9 0
16 0 6 9 13 16 20 29 40 53 839

08
17
18 0,7
19 0,6
20 )
> "_Oré 05

=

22 EDA
23 03
24
25 0,2
26 0,1
27
28 0

Pl
3

16

20 29

40 53 85

Figura 14 — Dados da cinética de degradacao do hipoclorito de sédio para concentragdo inicial
de 13% de cloro ativo e temperatura de 27°C, trabalho de Pinto (2014).

1 |[CI2] Tempo (diiIn [CI2] 1/[CI2] 25
2| 22567 0 0,813903 0,443125 ¥ =-0,0713x + 2,344
3 | 2,255712 1 0,813466 0,443319 R?-0,9735
4 | 2,077997 7 0,731405 0,481233 2 =
5 | 2,040339 9 0713116 0,490115
6 | 1,965303 12 0,675647 0,508827 TN
7 | 1,940197 14 066279 0,515411 I
8 | 1,852600 16 0,616595 0,539779 2
9 | 1,771227 19 0571673 0,56458 =
10 | 1,765021 21 0568163 0,566565
11| 1,689845 28 0,524637 0,59177 03
12| 149501 37 0,402735 0,66849 05 08 Y=’°ﬁ93:8§’;;10§8733
13 | 1,458302 48 0377335 0,685687 o -
14 ’
15 08 v =0,0211x + 0,4042 2 06
o 07 R?=0,0304 g .
3

1; oo %0,4
19| o5 03
20 2 s
21| 204 ’

=
2| S,.. 01
23 o
24 0.2 o 1 7 8 12 14 16 18 21 28 37 48
25
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Figura 16 — Dados da cinética de degradacdo do hipoclorito de sédio para concentracdo inicial
de 10% de cloro ativo e temperatura de 30°C, trabalho de Andrade (2013).

22

23 [NaCl0] Tempo (dias) In [NaClO] 1/[NaClO] 1,8
24 121,98 1,609332 0 0,475819

25 118,47 1,564492 7 0,447561 Le
26 11501 1,513246 15 0,414257 14
27 111,59 1468405 22 0384177 s
28 107,32 1,423564 29 0,353164

29 102,42 1378724 36 0321158 g1
30 9731 1,333883 43 0,288094 9
31 89,94 1,289043 50 0,2539

32 8802 1244202 57 0,218495 08
33 86,19 1,199362 64 0,181789 04
34 8456 1,154521 71 0,143686 0
35 80,48 1,090463 81 0,086603

36 7832 1,045623 88 0,044613 0
37 76,16 1,000782 95 0,000782 0 7 15 22 29 36 43 50 57 64 71 81 88 95 102 109
38 74 0,955941 102 -0,04506

39 71,84 0911101 109 -0,0931

40

41 Temperatura 30

42 |Amostra 16 (sem adi¢c3o de niquel)

43
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