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La reaccién de oxidacién de NADH™ catalizada por la enzima peroxidasa exhibe un comportamiento cadtico para
ciertos valores de los parametros. Se aplica un método de controt adaptativo desarrollado por Areechi v Boccaletti
(1995) para estabilizar laseres pulsanics, que permite no solo la determinacion de la dinamica cadlica sino la
cstabilizacion de una orbita periodica inestables (OP1) inmersa en el atractor extrafio de la reaccion de oxidacion de
NAIDI por peroxidasa en forma numérica. Se introduce la innovacion de aplicar series lemporales para controlar la
cinética quimica de la reaccion. [ista técnica de control del caos estd basada en la aplicacion de una perturbacion
continua de la evolucion cadtica del sistema. liste términe perturbativo, U((), se genera a parlir de Ja scrie temporal
de la variable, X(t), a tiempos t, y t,—7, siendo 1 un retardo relacionado con el periodo de la drbita inestable a
estabilizar.

The oxidation reaction of NADH" catalyzed by e enzyme peroxidase cxhibils a chaotic behavior for certain
parameter values. An adaptive control method developed by Arecchi & Boccaletti (1995)-to stabilize pulsed laser is
applicd to ascerlain not only the chaotic dynamic but also stabilization of an unstable periodic orbit (UPQ)
embedded within the strange attractor of the NADII oxidation reaction in munerical form. Ilere the innovation of
using time delay series (o control the chemical reaction kinetic is applied. This control chaos technique 1s based on
the application ol a continuos perturbation of the system chaotic evolution. This perturbational term, U(l), 1s
generated {rom the X(1) variable time delay scries at times t, and t,—t with © as a delay related to the unstable

periodic orbit to be stabilized.

I. INTRODUCCION

Durante los ultimos afios controlar sistemas
cadticos fue el objetivo de muchos investigadores, ya sea
en laseres pulsantes'”, reacciones quimicas'®, clc. Si bien
pocos fucron los csfucrzos para controlar la dindmica
cadtica con ¢l uso dc serics temporales, dondc
habitualmente es desconocido el sistema de ecuacioncs
que lo modeliza. Este trabajo propone un método que
resulta eficaz y adecuado cuando se tienc datos
experimentales.

Se eligid la rcaccion de oxidacion del NADH
(Nicotamide  Adcninc  Dinuclcotide  Horseradish)
catalizada por la enzima peroxidasa'’ ya que es factible
controlar experimentalmente la reaccion y porque se
dispone de un modelo tedrico que permite la simulacion
de la dinamica en forma numerica.

I_a. Descripcion del sistema dindmico

De acuerdo al modelo propuesto por Degn et al.
™ el mecanismo de oxidacion del NADH por peroxidasa
puede describirse por el sistema de ecuaciones ordinarias
no lincales:
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donde A representa la concentracion de oxigeno, B la dc
NADH, X la dc NAD™. ¥ cs Ia concentracién de un
subproducto intermedio y k3 es el paramclro quc
modifica el comportamiento del sistema dindmico.
Cuando k3 es igual a 0.03 sc observa que cl sistema

evoluciona al caos por una ruta de duplicacion de periodo
en ¢l mapa de Poincaré. Para valores mayores a 0.041 sc
observa un fendémeno de intermitencia que conlleva a la
aparicion del periodo tres. En la figuras 1-a v 1l-b se
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muestra respectivamente la evolucion temporal y la
transformada de Fourier de la variable A para k7 igual a
0.034. El resto dec las constantes cinéticas coinciden con
las sugcridas por A. Lckebush ct al.'”.

I_b. Método de Control Adaptativo Usado:

Para lograr controlar la reaccion se procedio de
la siguicntc mancra: primero sc identificé ¢l periodo de la
orbita ineslable a estabilizar. Segundo se aplicé cl
mecanismo de control a una variable seleccionada dc
manera tal que todos los exponentes de Lyapunov locales
scan negativos (Pécora et al'”.). En lo que sigue se
describira estas (écnicas de calculo desarrotlada por
Arecchi et al.“”’. Pero se presentara una modificacion que
permite el uso de serics temporales.

1_b.1 Identificacién del Periodo

Es bicn conocido que una reconstruccion a
ticmpo retardado (scric temporal) de un observable del
sistema dindmico, provee una copia de la trayectoria del
sistema en el cspacio de las faces de dimension ‘D, con
D237 Es decir sc puede construir un vector D-
dimensional de la variable x’ reprcsentativa del sistema
dinamico® como:

X:(x(t), xt—71,),..,x(t—(D— l)r,));

cl ticmpo de retardo 7, sc lo cscoge de mancra cstandar
(i.e. el primer cero de la autocorrelacion, el primer
minimo de la informacién mutua). De ahora en mas por
comodidad se denominara

x(t—(i-Dr,)=x,(1),
i=1 D

luego se considera la variacion

o xi(tmr'l) = xi(tnﬂ) B x"(t");

donde t,.;—t,=1, es ¢l n-ésimo intervalo de muestreo a scr
determinado.
El objetivo es mantener la separacion entre dos

PRI

observaciones sucesivas lo mds estable posible. Esto

significa- minimizar la varianza de 3x; para obtener el
Taet SCA

>

L (6x(1))
Sl )

T, \ o x,.(tn) W

donde T ,,; = Min {T,',} definido como

T =T, ( I- tgh(g/?;,.(t"”_))).
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La funcidn tgh() transforma cl intervalo g. A, & R
al (-1,1). Laconstantc g R' es clegida tal que ‘Ci,.., no se
anule ya que no es mas que una constante de sensibilidad
elegida a priori. De esta forma, sc obticnc una sccucncia
dc tiempos de muestreos desde un valor inicial t=0. tq:
G=totty, L=+ 5 . b=ttt L) (te puede
tomarse como cl ticmpo cn alcanzar ¢ primer ccro de la
funcion de autocorrclacion). Esta sccucncia incluyc
informacion sobrc la dindmica cadtica ya que resulta de
una aplicacion homeomorfica de la seric cmporal.

Es necesario conocer el periodo para cstabilizar
una orbita periddica inestable (OPI). Para cllo sc definc

¢l cstimador
2
Z (Tn+k - Tn)

k — 123 .
n(k) v ,

quc posce minimos rclativos cn los valores k=k;. Lucgo cl
intervalo dondc sc cncuentra cl verdadero periodo dc la
OPI es

k, min{z',.} <T, <k, max{r,. }

Si la funcion costo es:

N
av) = Y |x (.- %, - v,
n=1 .

donde ||||2 es la norma cuclidea y la suma se hace sobre

los N-datos
reconocimicnto. El

ve [kj min{ri} kj max{r,. }] corresponde
al periodo de la j-ésima OPI (Tj ). A partir de este dato sc
estd en condiciones de aplicar el control al sistema
dinamico.
I_b.2 Aplicacién del Método de Control

Una vez oblenido Tj cl algoritmo dc control cs

una lcve modificacion del usado para hallar los Tj.
Si se deflinc como difercncia entre observacioncs

tarca dc
C(v) con

registrados  durantec  la
minimo absoluto de

6 3 tna) = 3 t0) = 513~ 7,):

lucgo sc redefine el A(t,.,) dado por la cc. (1) como:

ﬂ’i( tn+l) = _1-1 xi(tnﬂ) - Xi(tnﬂ B 73) >
v, \ x(t,)-x(t,-7T)

D

i=1

PEEED
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luego T se actualiza de manera similar a lo explicado en
la scccidn precedente. Finalmente se define como vector
de perturbacion a

1) -s()

T

U, =

1
n+l1

Es importante mcncionar que este algoritmo es
cficientc para valores dc tmin mucho mayorcs que cl
ticmpo dc integracion numérica (mayores quc 100 veces)
y tmax menores que el periodo de las OPI.

II APLICACION AL SISTEMA NADH

Para scleccionar la variable a perturbar de
manera que el control sea efectivo en el sistema NADH,
se utilizo cl criterio propuesto por Pécora et al®. Sc
calcularon los maximos exponcntes de Lyapunov dc cada
subsistema para k3=0.034.

Las Gnicas variables cuyos subsistemas exhiben
maximos exponentes ncgativos son X ¢ Y. En cste
modelo, la variable X tiene scntido quimico definido
(X=|NAD']) por lo tanto resulta natural elegirla para
aplicarle el control adaptativo.

Siguiendo con la mctodologia descripta en las
secciones anteriores, s¢ calculd el primer cero de la
funcién de autocorrelacidn, con el objeto de obtener el
tiempo de retardo t, para reconstruir la traycctoria en le
cspacio de las fascs. Se obtuvo t=1.81 u.t., cl cudl cs
mucho mayor que el miximo tiempo de integracidn
numérica Runge-Kutta © usado. Se tomé como
dimension de inmersion D=6, la cual es lo
suficientemente grande para encajar el atractor. Una vez
construida la seric temporal representativa del sistema se
procedio a identificar el periodo de la orbita inestable de
periodo uno en el mapa de Poincaré.

Con la serie tiempos obtenidas (ver ™ en 1 _b.2),
se calculé el n(K) para k=1...30 como pucde vcrse en la
figura 2, mientras que Ta,emax{t}=2.72 'y
Tn=in{t;}=1.97 fueron calculados simultineamente.
Como puede observarse el primer minimo relativo de
nN(K) ocurre para K=5, por 1o que se infiere que el
intervalo de ticmpo en que puede encontrarse ¢l periodo
de 1a OPI es [9.85. 13.6]. Luego se calculd la funcion
costo para dicho intervalo (figura 3), la cudl tiene el
minimo absoluto para T\=11.1. Con estc valor de T se¢
construyé ¢l vector perturbativo

U - ('xi(th - 7;) - xi(tn)) _

1 2

Tn+l

6

¢l cual se manticne constante entre ty. v L,
La pregunta que uno se puede hacer es: Cudl dc
estas seis componente c¢s la que perturbara con éxito al

i=1,..

2
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sistema en la variable X7, ya que si uno sc remitc a la
publicacion original de Arecchi et al‘®’, las componentcs
de veclor perturbativo tiene directo significado con las
variables del sistema, pero esto no ocurre cuando s¢ usa
scries (emporales. Para resolver esta cucstion sc apelo a
la técnica dc la prucba y crror, hallindosc para i=2 la
perturbacion de la variable X

X(t)y=X()+U,;

controla con éxito ¢l sistema dinamico como sc ve cn la
transformada de fourier de la variable “*A° (figura 4) que
corresponde al espectro de una oscilacién armoénica.

CONCLUSION:

En este trabajo se mostrd que es factible utilizar
el control adaptativo continuo en un sistema dinamico
que presenta comportamiento cadtico utilizando scrics
temporales. Este método resulta ser mas cficaz que cl
propuesto por Grebogi ct al.!'” (control discontinuo) ya
que no ticnc cl inconvenicnte de rcconstruir cl
comportamicnto local dc la 6rbita a controlar ¢n ¢l mapa
dc Poincaré (muy cngorroso cuando s¢ usa  Scrics
temporales). Por otra partc ticne la ventaja al propucsto
por Pyragas'" (control continuo) de que la
realimentacion no es ajustada cmpiricamente.

En resumen, cl método propucsio pcrmitc
controlar en forma numérica sistemas con una dirccta
implicancia experimenial de mancra simple y eficaz.,
aunque es muy critica la cleccion de la variable a.
perturbar.
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