Sociedade Brasileira de Quimica ( SBQ)

Determinacao das constantes de velocidade da desnaturacao da jack-

bean urease por sufactantes. Um problema inverso mal-colocado.

Emilio Borges*(PQ)", Daniele Cristiane Menezes(PQ)" e Jodo Pedro Braga(PQ)?
emilio.borges@ufv.br

1-Centro de Ciéncias Exatas e Tecnolégicas-Departamento de Quimica-Universidade Federal de Vigosa.
2-Instituto de Ciéncias Exatas -Departamento de Quimica-Universidade Federal de Minas Gerais.

Palavras Chave: Desnaturac@o da Urease, Constantes de velocidade, Problema Inverso mal-colocado.

Introducao |

O entendimento de mecanismos cinéticos de
reacfes em processos quimicos e bioldgicos é
essencial para inimeras areas. Nesse contexto esta
0 interesse pelo desenvolvimento de métodos
numéricos capazes de obter parametros cinéticos a
partir de concentracBes experimentais de produtos
de reacgBes quimicas. Esse tipo de procedimento é
conhecido como problema inverso da cinética
quimica® o qual é um problema mal-colocado, pois
incertezas experimentais nas medidas das
concentragbes acarretam  multiplas  solucdes
possiveis para as constantes de velocidade. Assim,
métodos numéricos especiais devem ser utilizados
para a resolucéo desse tipo de problema.

No presente trabalho, aplica-se uma técnica
de redes neurais artificiais para a resolucdo de um
problema inverso mal-colocado relacionado a
cinética de desnaturacdo da enzima jack-bean
urease por sufactantes anibnicos. As constantes

cinéticas relacionadas ao processo de
desnaturacdo sdo invertidas a partir das
concentracdes experimentais da enzima

desnaturada monitoradas espectroscopicamente ao
longo do tempo.

Resultados e Discussao

O mecanismo de desnaturacdo da jack-bean
urease pode ser representado pelas etapas
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em que «ki,k, k€ k, S&0 as constantes de

velocidade de cada etapa do mecanismo. O
problema inverso corresponde a determinacdo de
todas as constantes de velocidade da reacdo a
partir das concentragbes do produto final, C que
representa a enzima desnaturada por dodecilsulfato
de sodio (SDS). A concentracdo de C foi monitorada
ao longo do tempo da reacao por UV/Visivel’. Esse
problema pode ser modelado de acordo como um
sistema néo linear do tipo K(f)=g, em que g, f e K
representam, respectivamente, as concentragcdes
C, as constantes de velocidade a serem invertidas
e 0 modelo diferencial fornecido pelo mecanismo da
reacdo. A abordagem consiste em encontrar as
constantes de velocidade f a partir das
concentracdes g, utilizando-se o modelo diferencial
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K. Esse processo foi realizado utilizando-se um
algoritmo baseado em redes neurais do tipo
Hopfield o qual tem se mostrado bastante eficiente
no tratamento de varios problemas inversos mal-
colocados. Diferentes niveis de ruido randdémico
controlados por uma distribuicdo estatistica normal
foram adicionados as concentragBes experimentais
usadas para a inversdo. Observa-se na tabela 1 que
o0 erro médio encontrado para as constantes de
velocidade invertidas se encontra proximo da
incerteza experimental das concentracbes o que
ilustra a robustez e estabilidade numérica da rede
neural de Hopfield para a solugéo desse problema.

Tabela 1. Andlise do ruido randémico nas
concentragdes sobre as constantes de velocidades
invertidas.

Ruido Ky ks ks Ka Erro/
* invertida/ | invertida/ invertida/ invertida/ %
-1 -1 -1 -1
S S S S

0 0.1927 5.747x10° | 8.487x10% |1.871 x107

+2 0.1924 5.757x10° | 8.641x107 [1.547 x10° 5,8
+4 0.1932 5.747x10° | 8.612x10% 1587 x10° 4.9
+6 0.2127 5216x10° | 8.552x1072 1.802x10° 6.0
+8 0.1922 5.763x10° | 8.438x1072 3.013x10° 9.8
+10 0.1918 5797x10° | 8.413x10° |2.069 x10° | 2.9

* Nas concentracBes experimentais

Conclusodes

A obtencdo de parametros cinéticos que
controlam a reacdo de desnaturacdo da enzima
jack-bean urease esta sendo realizada a partir de
dados experimentais através da utilizacdo de uma
técnica numérica que se mostra bastante robusta
perante incertezas experimentais, removendo o
carater mal-colocado desse problema inverso.
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