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RESUMEN

Spodoptera frugiperda (Lepidoptera: Noctuidae) constituye una de las plagas agricolas mas relevantes del cultivo de
maiz debido a su elevada capacidad de dispersion, su amplio rango ecoldgico y su potencial para generar pérdidas
significativas en rendimiento. El control basado en insecticidas sintéticos ha favorecido la aparicion de poblaciones
resistentes y ha generado preocupaciones asociadas a impactos ambientales y afectacion de organismos no objetivo,
lo que ha impulsado la busqueda de alternativas de control biolégico y formulaciones basadas en compuestos de ori-
gen natural. En este contexto, el presente estudio tuvo como objetivo caracterizar una fraccion lipidica obtenida a partir
de semillas de Carica papaya y evaluar su actividad frente a larvas de Spodoptera frugiperda, asi como explorar su
incorporacion en matrices tridimensionales de quitosano como sistema material potencial para aplicaciones agricolas.
La fraccion lipidica fue analizada mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear ("H-RMN) y correlacion
homonuclear, identificandose sefiales consistentes con cadenas alifaticas largas, presencia de insaturaciones y am-
bientes quimicos compatibles con estructuras lipidicas esterificadas. Paralelamente, se desarrollaron matrices tridi-
mensionales de quitosano mediante gelificacion fisica inducida por difusion de amoniaco y posterior liofilizacion, las
cuales fueron caracterizadas mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y analisis termo-
gravimétrico (TGA) con el fin de evaluar cambios estructurales asociados a la incorporacion de compuestos lipidicos.
Los bioensayos se realizaron con larvas de primer y segundo estadio alimentadas con dieta artificial bajo condiciones
controladas, registrandose mortalidad y alteraciones morfolégicas durante el desarrollo. Los tratamientos evaluados
mostraron efectos adversos sobre el desarrollo larval y pupal, incluyendo mortalidades iguales o superiores al 50 %
en concentraciones de referencia y deformaciones en estados inmaduros. En conjunto, los resultados evidencian la
actividad biolégica de compuestos lipidicos derivados de C. papaya y la viabilidad de integrarlos en matrices de qui-
tosano como plataforma material para el desarrollo de estrategias bioinsecticidas alternativas orientadas al manejo de
S. frugiperda.
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ABSTRACT

Spodoptera frugiperda (Lepidoptera: Noctuidae) is one of the most significant agricultural pests affecting maize
crops due to its high dispersal capacity, broad ecological adaptability, and ability to cause substantial yield losses.
Conventional control strategies based on synthetic insecticides have promoted the emergence of resistant populations
and raised concerns regarding environmental impacts and effects on non-target organisms, prompting the search for
alternative pest management approaches based on natural compounds and biologically compatible formulations. In
this context, the present study aimed to characterize a lipid fraction obtained from Carica papaya seeds and evaluate
its biological activity against Spodoptera frugiperda larvae, as well as to explore its incorporation into three-dimen-
sional chitosan matrices as a potential material platform for agricultural applications. The lipid fraction was analyzed
using proton nuclear magnetic resonance spectroscopy ('H-NMR) and homonuclear correlation techniques, revealing
signals consistent with long aliphatic chains, the presence of unsaturation, and chemical environments compatible
with esterified lipid structures. In parallel, three-dimensional chitosan constructs were produced through physical ge-
lation induced by ammonia diffusion followed by freeze-drying, and were characterized by Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) and thermogravimetric analysis (TGA) to assess structural modifications associated with lipid
incorporation. Bioassays were conducted using first- and second-instar larvae reared on artificial diet under controlled
laboratory conditions, and mortality as well as developmental abnormalities were recorded. The evaluated treatments
produced adverse effects on larval and pupal development, including mortality levels equal to or greater than 50 %
at reference concentrations and morphological deformities in immature stages. Overall, the results demonstrate the
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biological activity of lipid-derived compounds from C. pa-
paya and support the feasibility of integrating them into
chitosan matrices as a material platform for the develop-
ment of alternative bioinsecticidal strategies aimed at the
management of S. frugiperda.

Keywords:

Biomaterials, insects, maize, natural polymers, pest
control.

INTRODUCCION

La produccion de maiz enfrenta pérdidas relevantes
asociadas con la presion de plagas insectiles que afec-
tan distintas fases del desarrollo vegetal. Entre ellas,
Spodoptera frugiperda Smith (Lepidoptera: Noctuidae)
destaca por su amplia distribucion, capacidad de disper-
sion y severidad del dafio foliar, con afectaciéon del co-
gollo y, en infestaciones intensas, dafio a estructuras re-
productivas y pérdidas productivas reportadas en rangos
amplios (Castro et al., 2006).

El control se sustenta predominantemente en insectici-
das quimicos; sin embargo, los esquemas de aplicacion
intensiva incrementan la presion selectiva y favorecen la
reduccion de la susceptibilidad poblacional. A nivel fi-
siologico, la respuesta adaptativa puede involucrar rutas
de biotransformacion y detoxificacion, incluidos incre-
mentos en sistemas enzimaticos como el citocromo P450
(CYP450), las glutation S-transferasas (GSTs) y las car-
boxilesterasas/lipasas, con consecuencias sobre la efica-
cia de formulaciones lipofilicas. En paralelo, la interaccion
de compuestos lipidicos con membranas biolégicas pue-
de modificar propiedades como la fluidez y la integridad
de la bicapa, lo que abre un campo de interés para explo-
rar mecanismos de accion y posibles rutas de tolerancia
basadas en cambios en la composicion de fosfolipidos,
el contenido de esteroles y los procesos de reparacion
de membrana.

Ademas de la resistencia, el control quimico puede afec-
tar a organismos no objetivo y debilitar el control biolégico.
Se ha documentado toxicidad derivada de la aplicacion
topica de diversos insecticidas y reguladores del creci-
miento sobre larvas depredadoras de Chrysoperla car-
nea, un enemigo natural relevante (Medina et al., 2003).
En consecuencia, la evaluacion de alternativas con me-
nor impacto ambiental y mayor compatibilidad ecoldgica
constituye una prioridad, particularmente aquellas basa-
das en productos naturales biodegradables y con estruc-
turas quimicas diversas (Ali Khan et al., 2021).

En este marco, se han reportado efectos biolégicos de
semillas de Carica papaya incorporadas en dietas ar-
tificiales, asi como estudios en los que se fraccionan y
evaluan mezclas de compuestos con actividad frente a
S. frugiperda (; Bermudez-Torres et al., 2009; Franco et
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al., 2006). No obstante, la aplicacion directa de compues-
tos lipidicos suele enfrentar limitaciones relacionadas con
su estabilidad, dispersion y permanencia sobre el cultivo
(Pérez-Gutiérrez et al., 2011; Santana et al., 2022). Por
ello, la problematica no se reduce a identificar bioactivi-
dad, sino que comprende también el desarrollo de siste-
mas materiales capaces de vehiculizar estos compuestos
y mantener su desempefio bajo condiciones operativas.

El quitosano es un biopolimero capaz de formar pelicu-
las, hidrogeles y matrices porosas tridimensionales, con
propiedades fisicoquimicas relevantes para el desarro-
llo de formulaciones. La incorporacion de componen-
tes lipidicos puede modificar su interaccion con el agua
(Abdollahi et al., 2012; Altiok et al., 2010), su estructura
interna y su comportamiento fisico, como se ha descrito
en sistemas en forma de pelicula que incorporan acido
estearico, acido oleico o aceites esenciales (Brazelle et
al., 2010; Hosseini et al., 2009). Estas evidencias justifi-
can (Madera-Santana et al., 2022; Meléndez-Pastor et al.,
2014) el estudio de matrices tridimensionales funcionali-
zadas, aunque sus propiedades y efectos dependen del
modo de incorporacion de los componentes y de la arqui-
tectura del material.

Con base en lo anterior, este estudio se orientd a: 1) ca-
racterizar los compuestos lipidicos y acidos grasos aso-
ciados con semillas de C. papaya mediante resonancia
magnética nuclear (RMN) y espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR); 2) desarrollar matrices
tridimensionales de quitosano funcionalizadas median-
te gelificacion fisica vy liofilizacion; y 3) evaluar su efecto
bioinsecticida frente a larvas tempranas de S. frugiperda
en condiciones controladas. El alcance del trabajo se cir-
cunscribe a la evidencia espectroscopica y térmica, asi
como a los bioensayos reportados; cualquier inferencia
sobre liberacion controlada o desempefio en condicio-
nes de campo requiere mediciones cinéticas y validacion
adicional.

MATERIALES Y METODOS

Se emplearon 100 kg de frutos de Carica papaya L. var.
Maradol y 50 kg de frutos de C. papaya var. Amarilla, ad-
quiridos en el Centro de Abastos de la Ciudad de México
(México). Los frutos se seleccionaron considerando su
integridad fisica, ausencia de dafio mecanico visible y
madurez homogénea. Las semillas se extrajeron en el
Laboratorio Nacional de Ciencias Bioldgicas (BSLN) del
Instituto Politécnico Nacional y se secaron a temperatura
ambiente (27 + 2 °C) durante tres semanas. El secado
se realizé con el propdsito de homogeneizar el material,
disminuir la humedad superficial y reducir la proliferacion
microbiana. Posteriormente, las semillas se separaron
por variedad, se trituraron en un mortero de porcelana
y se tamizaron utilizando una malla de 0,415 mm, con el



proposito de aumentar el area especifica y favorecer la
extraccion mediante solvente.

La extraccion de los compuestos lipidicos se realizd me-
diante lavados consecutivos con acetona al 70 %, em-
pleando un embudo de vidrio de borosilicato conforme a
la norma ISO 4800 y una llave de paso de politetrafluoroe-
tileno (PTFE; Fisherbrand™). Se utilizd una relacion soli-
do:solvente de 1:3, un tiempo de contacto de 5 min y tres
extracciones sucesivas. El extracto se recuperd mediante
evaporacion del solvente y la fraccion lipidica obtenida
se almaceno en frascos ambar a 4 °C hasta su caracte-
rizacion mediante resonancia magnética nuclear (RMN).

Para minimizar la fotodegradacion y la oxidacion, las frac-
ciones se conservaron en frascos de vidrio ambar con go-
tero de 10 mL. La eliminacion final del solvente se efectud
en un matraz de evaporacion de 500 mL a una temperatu-
rade 40 + 5 °C. En los ensayos se incluyeron acidos gra-
sos comerciales (Fermont) como referencias experimen-
tales, correspondientes a los lotes 03381, 10248 y 01501,
de acuerdo con las especificaciones del proveedor. Los
acidos grasos comerciales se manipularon y almacena-
ron bajo las mismas condiciones que los extractos, con el
propdsito de evitar sesgos asociados con una exposicion
diferencial a la luz, la humedad o la temperatura.

Se prepard una solucién de quitosano al 2,5 % (p/p) en
acido aceético 0,2 M, utilizando quitosano con un grado
de desacetilacion del 80 % y una masa molecular de
100-300 kDa (Sigma-Aldrich). Se formularon mezclas de
quitosano y acidos grasos en las siguientes proporciones
(p/p): Qs (100), Qs/palmitico (99/01), Qs/palmitico + es-
tearico (99/01), Qs/estedrico (99/01) y Qs/oleico (99/01).
Las formulaciones se mantuvieron bajo agitacion cons-
tante durante 24 h a temperatura ambiente.

La gelificacion se indujo mediante reticulacion fisica por
difusion de amoniaco. Para ello, las mezclas se dividie-
ron en alicuotas y se colocaron en recipientes herméti-
cos, donde fueron expuestas a un exceso de hidroxido
de amonio en fase de vapor durante 24 h. Posteriormente,
los hidrogeles se lavaron con agua destilada hasta alcan-
zar un potencial de hidrégeno (pH) de 7, con el propdésito
de remover el acetato de amonio (CH3;COONH,) vy el hi-
droxido de amonio (NH,OH) residual. Finalmente, los hi-
drogeles se sometieron a liofilizacion utilizando un equipo
SCI-ENTZ -10N, bajo condiciones de —-58 °C, 1 Pay 16 h,
para obtener las construcciones tridimensionales (Reyna-
Urrutia et al., 2023).

Las larvas de Spodoptera frugiperda se recolectaron en
San Nicolas Tlaminca, Texcoco, durante un periodo de
dos semanas. Se seleccionaron individuos correspon-
dientes a los estadios larvarios L1-L2 que no presentaran
signos macroscopicos de enfermedad, tales como me-
lanizacion intensa, flacidez, licuefaccion, olor anémalo o
baja movilidad. El transporte se efectudé en contenedores
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cerrados con ventilacion controlada y debidamente eti-
qguetados con informacién correspondiente a la especie,
fecha, localidad y etapa de desarrollo. Cuando fue po-
sible, se implementd un sistema de doble contencion.
Después de la colecta, las larvas se mantuvieron bajo
observacion inicial durante 24-48 h para descartar indi-
viduos con mortalidad temprana o signos evidentes de
infeccion.

Las larvas se mantuvieron en una camara de cria bajo
condiciones controladas de temperatura y fotoperiodo.
Para su alimentacion se utilizé una dieta artificial basada
en la formulacion propuesta por Burton y Perkins (1987),
suministrada en recipientes cilindricos de plastico con
tapa.

Para la preparacion de 250 g de dieta artificial se siguid
la metodologia de Burton & Perkins (1987), con una mez-
cla de ingredientes conforme a lo descrito por Franco
Archundia et al. (2006). Las fracciones lipidicas obteni-
das de Carica papaya se incorporaron a la dieta en las
concentraciones establecidas en el disefio experimental,
incluidos los niveles de referencia expresados en partes
por milldon (ppm). Durante la preparacion se evité el so-
brecalentamiento de los aditivos termolébiles, particular-
mente vitaminas y conservadores, y todo el procedimien-
to se desarrolld bajo condiciones controladas de higiene.

La fase caliente de la preparacion consistié en disolver
el agar en aproximadamente entre el 60 y el 70 % del
volumen total de agua y calentar la mezcla hasta alcan-
zar una ebullicion suave, entre 90 y 100 °C. La prepara-
cién se mantuvo bajo agitacion hasta obtener una mezcla
transparente y sin grumos. En un recipiente separado se
preparo la fase nutritiva, compuesta por harina, base pro-
teica, levadura, azUcares y sales. Posteriormente, la fase
de agar se dejo enfriar hasta alcanzar una temperatura
de entre 60 y 70 °C y se incorpor6 gradualmente la fase
nutritiva bajo agitacion continua. La mezcla resultante se
homogeneizé mediante un agitador mecanico durante
3090 s.

Mientras permanecia en estado fluido, la dieta se vertid
en vasos de cria o placas y se dej6 gelificar a una tem-
peratura de entre 20 y 25 °C durante 30-60 min. Durante
este proceso se evito el cierre hermético de los recipien-
tes con el proposito de reducir la formacion de conden-
sacion. La temperatura de vertido se mantuvo entre 50
y 60 °C para minimizar la degradacion de los aditivos y
disminuir la condensacion superficial. Una vez gelifica-
da la dieta, se dispensaron 5 mL en cada recipiente y
se introdujo una larva de primer estadio en cada unidad
experimental.

Cada tratamiento se realizé utilizando 20 larvas por repe-
ticion y entre cuatro y cinco repeticiones. Los recipientes
se mantuvieron en una camara de cria bajo condiciones
controladas. Durante el periodo experimental se registrd



la mortalidad y la incidencia de anomalias anatémicas
en larvas y pupas, asi como la presencia de deforma-
ciones en los individuos adultos, incluidas alteraciones
como alas arrugadas, siguiendo los criterios descritos por
Medina-Redondo et al. (2010).

Los espectros obtenidos mediante espectroscopia infra-
rroja por transformada de Fourier (FTIR) de los bioma-
teriales se adquirieron utilizando un equipo PerkinElmer
Spectrum Two mediante el modo de reflectancia total ate-
nuada (ATR). Las muestras se acondicionaron mediante
desecacion durante 12-24 h con silica gel y, cuando fue
necesario, se trituraron suavemente para mejorar el con-
tacto con el cristal utilizado para la reflectancia total ate-
nuada y reducir las interferencias ocasionadas por la pre-
sencia de agua, particularmente en las bandas proximas
a 3400 y 1630 cm™'. Los espectros se registraron en un
intervalo de 4000-650 cm™', con una resolucion de 4 cm™
y 100 escaneos (Thermo Fisher Scientific, 2013).

El andlisis termogravimeétrico se realizé utilizando un sis-
tema de analisis termogravimétrico y calorimetria dife-
rencial de barrido TGA/DSC 2+ bajo una atmdsfera de
nitrogeno. Las mediciones se efectuaron en un intervalo
de temperatura comprendido entre 25 y 600 °C, con una
velocidad de calentamiento de 20 °C/min y utilizando en-
tre 5y 10 mg de muestra, con el propdsito de mantener
un equilibrio adecuado entre la resolucion analitica y los
posibles gradientes térmicos.

Las curvas termogravimétricas se interpretaron conside-
rando un primer evento relacionado con la pérdida de
humedad y agua ligada a temperaturas inferiores a 150
°C, un evento principal correspondiente a la degradacion
del polisacarido y una etapa final asociada con proce-
sos de carbonizacion. Asimismo, se registro la tempera-
tura de inicio de degradacion (T_onset) como indicador
comparativo de la estabilidad térmica de los materiales
(Georgieva et al., 2012).

La adquisicion de la informacion, el control instrumental
y la evaluacion de los datos se realizaron mediante los
programas informaticos STARe Thermal Analysis Software
y STARe Evaluation, de acuerdo con las directrices pro-
porcionadas por el fabricante.

RESULTADOS Y DISCUSION

El andlisis mediante resonancia magnética nuclear de
protén ('H-RMN) (Figuras 1y 2) permiti¢ identificar sefia-
les compatibles con fracciones lipidicas ricas en cadenas
alifaticas largas. Se observaron resonancias en 8§ ~0,85-
0,90 ppm, atribuibles al grupo metilo terminal; un conjunto
dominante de sefiales en § ~1,20-1,40 ppm, correspon-
diente a los grupos metileno repetidos de la cadena (-
(CH,)n-); y una sefial en 6 ~2,25-2,35 ppm, asignable al
grupo metileno a respecto del carbonilo.
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En las muestras con mayor contribucion de insaturacion
se detectaron sefales olefinicas en § ~5,30-5,40 ppm vy
sefales alilicas alrededor de 6§ ~2,0 ppm. Adicionalmente,
la presencia de sefiales en las regiones § ~4,10-4,50 ppm
y 8 ~5,10-5,30 ppm es consistente con protones asocia-
dos con el esqueleto gliceridico, lo que sugiere que una
parte de los lipidos se encuentra en forma esterificada,
particularmente como acilglicéridos.

Figura 1. Espectro de correlacion homonuclear (COSY)
del extracto lipidico de semillas de Carica papaya.

El anélisis mediante espectroscopia de correlacion homo-
nuclear (COSY) (Figuras 3, 4 y 5) respald¢ estas asig-
naciones mediante la identificacion de correlaciones
derivadas del acoplamiento entre protones vecinos. En
conjunto, los patrones espectrales observados son con-
sistentes con los descritos previamente para extractos li-
pidicos obtenidos de semillas de Carica papaya (Franco
Archundia et al., 2006).

Figura 2. Espectro de correlacion homonuclear (COSY)
del extracto lipidico de semillas de Carica papaya.
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Figura 3. Espectro de correlacion homonuclear (COSY)
del extracto lipidico de semillas de Carica papaya.

Figura 4. Espectro de resonancia magnética nuclear
(RMN) del extracto lipidico de semillas de Carica papaya.

Tabla 1. Espectros FTIR.
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Figura 5. Resonancia magnética nuclear (RMN) del ex-
tracto de semilla de Carica papaya.

En la Tabla 1 se muestran los espectros obtenidos me-
diante espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR) de las matrices tridimensionales. En todos
los materiales se identificaron bandas caracteristicas del
quitosano, entre ellas una banda ancha en el intervalo
de 3500-3300 cm™', asociada con las vibraciones de es-
tiramiento de los grupos O-H y N-H, asi como sefiales
alrededor de 1653 cm™, correspondientes a la amida |
(C=0), y de 1580 cm™', asociadas con la amida II, de
acuerdo con lo reportado por Reyna-Urrutia et al. (2022).

Asimismo, se observaron bandas en 2923 y 2880 cm™'
asociadas con las vibraciones de estiramiento C-H de los
grupos metileno, ademas de sefiales en el intervalo de
1200-1000 cm™' caracteristicas del esqueleto sacarido
del quitosano (Bolaina-Lorenzo et al., 2017).

S (ppm) Multiplicidad ‘2 . L P .
tipico (aprox.) Integracion Grupo/protones asignados Atribucién quimica / Comentario
. Presente en todos los FA; referencia Uutil
0.85-0.90 |t 3H CHs; terminal (w-CHs) para cuantificar cadenas
- Sefial mas intensa en FA C16-C18; indica
1.20-1.40 | brm (2H), (CH3)n cadena alifatica longitud/abundancia de cadena
1.55-1.65 | m 2H B-CH; a carbonilo (-CH,-CH,~C(O)-) | Presente en FA libres y ésteres
8 4H por do- " _ Diagnéstico de insaturacion (oleico/linolei-
1.95-210 | m ble enlace CH, alilico (-CH,-CH=CH-) coflinolénico)
. Muy caracteristico de FA/ésteres; buena
2.25-2.35 |t 2H a-CHz a carbonilo (-CH,-C(0)-) referencia cuantitativa
2H por uni- Al _ . ORI THER P
575285 | m dad bis-ali- 832 CHbIS-a|I|ICO (-CH=CH-CH,- Solg en polnnsaturaclio_s (linoleico/linoléni-
lica =CH-) €0); no aparece en oleico
. . . Si hay monoacilglicéridos o glicerol resi-
3.55-3.75 ;r;l\fgnt\ée)ces S S variable KA?A%;?Hoéib_lcesH;g)lveg?g(s:erd libre o dual; puede solaparse con MeOH/EtOH
P segun solvente
. . Firma de acilglicéridos; en TAG suelen ser
4.05-4.35 | dd/m 4H (TAG) glicerol sn-1/sn-3: -CH,-0O-C(O)R 4H totales (dos CH, esterificados)
4.35-4.55 | dd /m 2H (DAG/ | glicerol -CH,—O- (parcialmente este- | Mas evidente en DAG/MAG; puede des-
' ‘ MAG) rificado) plazarse a campo bajo por H-bonding
g 1H  (TAG/ | . o CH_O_ Sefial tipica del proton central del glicerol
5.10-5.30 | m DAG) glicerol sn-2: -CH-O-C(O)R esterificado
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2H por do-

Diagnostico directo de insaturacion; esen-

530-540 | m olefinicos -CH=CH- . - ,
ble enlace cial para relacion saturados/insaturados
Solo en FA libres; a menudo se pierde por
10.5-12.0 | brs 1H —COOH (proton acido) intercambio (MeOD/D,0) o no se integra

bien

En las matrices funcionalizadas se registraron modifi-
caciones espectrales consistentes con la presencia de
cadenas alifaticas, entre ellas desplazamientos de las
bandas correspondientes a las vibraciones C-H, de 2923
a 2913 cm™'y de 2880 a 2814 cm™', asi como sefiales
atribuibles a grupos carbonilo y C-O de los &acidos gra-
sos (Figura 6). En particular, la matriz de quitosano-acido
oleico presenté una banda intensa en 1708 cm™', asocia-
da con la vibracion de estiramiento del grupo carbonilo
(C=0). Asimismo, el desplazamiento de la banda de 1463
a 1494 cm™ se ha relacionado con modos vibracionales
en el plano asociados con el grupo O-H en sistemas que
contienen 4cido oleico (lbarra et al., 2015).

En conjunto, estas modificaciones espectrales son com-
patibles con la incorporacion de los componentes lipidi-
cos en las matrices y con la presencia de interacciones
fisicoquimicas entre el biopolimero y los &cidos grasos.
Este comportamiento es consistente con lo reportado
para sistemas de quitosano que incorporan fases hidro-
fébicas, en los cuales las interacciones entre los compo-
nentes pueden producir modificaciones en la posicion
y la intensidad de determinadas bandas caracteristicas
(Kolesnyk et al., 2020).

Quitosano
Palmitico/Estea 128
— Oleico
Palmitico
Estearico

40!

Wave number (cm™

Figura 6. Espectros de espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) del acido palmitico, acido
oleico, quitosano, mezcla de acido palmitico + acido es-
tearico y acido estearico.

Las curvas termogravimétricas mostraron un primer
evento de pérdida de masa atribuible principalmente a
la eliminacion de humedad y agua ligada, seguido de un
segundo evento relacionado con la degradacion térmica
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del quitosano y la descomposicion de los componentes
organicos presentes en las matrices. En las matrices fun-
cionalizadas se observaron variaciones en los perfiles de
degradacion con respecto al quitosano utilizado como
referencia, evidenciadas por modificaciones en la evolu-
cion de la pérdida de masa y en las temperaturas carac-
teristicas de los principales eventos térmicos.

Estas diferencias son compatibles con modificaciones en
las interacciones intermoleculares entre el quitosano y los
componentes lipidicos, asi como con cambios en la or-
ganizacion de la fase hidrofébica dentro de las matrices
tridimensionales. La incorporacion de los acidos grasos
puede modificar el entorno molecular de las cadenas del
biopolimero y, en consecuencia, alterar su comportamien-
to frente al incremento de la temperatura. No obstante, es-
tas variaciones deben interpretarse principalmente como
evidencia de cambios en el comportamiento térmico de
los materiales, sin atribuir por si solas mecanismos espe-
cificos de interaccion molecular que requieran técnicas
complementarias para su confirmacion (Figura 7).
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Figura 7. Analisis termogravimétrico (TGA) del quitosa-
no, la mezcla de &cido palmitico + acido esteérico, acido
oleico, acido palmitico y acido estearico.

Los tratamientos lipidicos evaluados mostraron actividad
insecticida frente a Spodoptera frugiperda en el interva-
lo experimental analizado. Se registraron mortalidades
iguales o superiores al 50 % en las concentraciones de
referencia, con diferencias entre los distintos compues-
tos y mezclas evaluados (Figuras 8, 9 y 10). Ademas de
la mortalidad, se observaron alteraciones morfolégicas
durante el desarrollo, entre ellas cambios de coloracion
y deformaciones en larvas y pupas, asi como anomalias
durante la emergencia de los adultos, incluidas alas arru-
gadas, en concordancia con los criterios de evaluacion
empleados (Medina-Redondo et al., 2010).



Figura 9. Larva de Spodoptera frugiperda tratada con la
mezcla de acido palmitico + acido estearico.

Figura 10. Pupa deformada de Spodoptera frugiperda,
con afectacion dorsoventral, después del tratamiento con
acido estearico.

El perfil obtenido mediante resonancia magnética nuclear
de protéon ("H-RMN) es consistente con la presencia de
un sistema lipidico en el que una proporcion relevante
de los acidos grasos podria encontrarse en forma este-
rificada, particularmente como acilglicéridos. La region
6 4,10-4,50 ppm puede asignarse a protones diastereo-
tépicos —CH,—O-C(O)R correspondientes a las posicio-
nes sn-1y sn-3 del glicerol, mientras que la sefial loca-
lizada alrededor de § 5,10-5,20 ppm es compatible con
el protén metinico de la posiciéon sn-2 [-CH-O-C(O)R].
En conjunto, este patréon espectral es caracteristico de
estructuras gliceridicas presentes en triacilglicéridos y
diacilglicéridos. La ausencia de una sefial robusta e in-
tegrable correspondiente al protdn del grupo carboxilo
(—-COQOH) en la region 6 10,5-12,0 ppm es coherente con
una contribucion importante de especies esterificadas,
aunqgue también puede estar relacionada con fenémenos
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de intercambio proténico dependientes del solvente y de
las condiciones utilizadas durante el analisis.

Los resultados obtenidos mediante espectroscopia infra-
rroja por transformada de Fourier (FTIR) mostraron des-
plazamientos de bandas, como el observado de 1463 a
1494 cm™', ademas de la apariciéon o intensificacion de
sefiales asociadas con grupos carbonilo y vibraciones
C-H correspondientes a cadenas alifaticas. En conjunto,
estas modificaciones espectrales respaldan la incorpora-
cion de componentes lipidicos en la matriz de quitosano.
Las interacciones entre el biopolimero y las fases lipidi-
cas pueden modificar la organizacion interna del material
y, consecuentemente, influir en sus interacciones con el
agua (Abdollahi et al., 2012; Altiok et al., 2010) y en de-
terminadas propiedades fisicoquimicas y térmicas, como
se ha observado en diferentes sistemas de quitosano
que incorporan fases hidrofébicas (Hosseini et al., 2009;
Meléndez-Pastor et al., 2014).

En el plano biolégico, los porcentajes de mortalidad re-
gistrados y la presencia de alteraciones morfoldgicas
durante diferentes etapas del desarrollo son compatibles
con un efecto adverso de los tratamientos lipidicos sobre
S. frugiperda. Las deformaciones observadas en larvas
y pupas, asi como las anomalias detectadas durante la
emergencia de los adultos, sugieren que los efectos de
los tratamientos podrian extenderse mas alla de la morta-
lidad inmediata y afectar procesos posteriores del desa-
rrollo. Sin embargo, estos resultados deben interpretarse
dentro de las condiciones experimentales evaluadas y no
permiten, por si solos, establecer un mecanismo de ac-
cién especifico.

En consecuencia, la caracterizacion del efecto bioinsec-
ticida requiere complementar estos hallazgos mediante
curvas de dosis—respuesta que permitan establecer la
relacion entre concentracion y mortalidad, asi como de-
terminar parametros cuantitativos de eficacia. Asimismo,
sera necesario realizar evaluaciones posteriores bajo
condiciones de semicampo y campo para determinar la
estabilidad, persistencia y eficacia de las formulaciones
en condiciones ambientales mas proximas a las de apli-
cacion agricola. Estas etapas permitiran establecer con
mayor precision el potencial de las matrices funcionaliza-
das con componentes lipidicos como alternativa para el
manejo de S. frugiperda.

CONCLUSIONES

El estudio concluye que los espectros obtenidos median-
te resonancia magnética nuclear de proton ('H-RMN)
mostraron sefiales diagndsticas compatibles con fraccio-
nes lipidicas constituidas por cadenas largas de acidos
grasos. Se identificaron resonancias caracteristicas de
insaturacion, incluidos protones olefinicos alrededor de &
~5,30 ppm (-CH=CH-) y protones alilicos alrededor de &§



~2,00 ppm (-CH,—-CH=CH-), ademas de sefales inten-
sas en & ~1,20-1,40 ppm atribuibles a los grupos meti-
leno de las cadenas alifaticas (—(CH;)n-) y una sefal al-
rededor de 6 ~0,88 ppm correspondiente al grupo metilo
terminal (-CHs;). Asimismo, se detectdé una sefial proxima
a § ~2,30 ppm asociada con el grupo metileno o respecto
del carbonilo (-CH,-C(O)O-), lo que respalda la presen-
cia de fragmentos acilo caracteristicos de acidos grasos.

Las sefiales observadas en las regiones § ~4,10-4,40
ppmy 6 ~5,10 ppm son compatibles con protones del es-
queleto gliceridico y respaldan la presencia de especies
lipidicas esterificadas, particularmente acilglicéridos. En
conjunto, las diferencias observadas entre los perfiles es-
pectrales indican variaciones en la composicion relativa
de las fracciones lipidicas analizadas, tanto en la contri-
bucién de estructuras gliceridicas como en el grado de
saturacion e insaturacion de las cadenas de acidos gra-
s0s. Estos resultados confirman la utilidad de la resonan-
cia magnética nuclear de protén para caracterizar cua-
litativamente la composicion estructural de los extractos
lipidicos obtenidos de semillas de Carica papaya.

La caracterizacion mediante espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier (FTIR) y andlisis termogra-
vimétrico proporciond evidencia compatible con la incor-
poracion de los acidos grasos en las matrices tridimen-
sionales de quitosano. Las modificaciones observadas
en las bandas caracteristicas de los grupos funcionales
y en los perfiles de degradacion térmica indican cambios
en las propiedades fisicoquimicas de los materiales des-
pués de su funcionalizacion. Estos resultados respaldan
el potencial de las matrices de quitosano como sistemas
para la incorporacion y vehiculizacion de componentes li-
pidicos, aungue la demostracion de propiedades especi-
ficas de liberacion controlada requiere estudios cinéticos
adicionales.

Los acidos grasos evaluados mostraron actividad bioin-
secticida frente a larvas de Spodoptera frugiperda, con
mortalidades iguales o superiores al 50 % en las concen-
traciones de referencia estudiadas. Ademas de la mor-
talidad, se observaron alteraciones morfolégicas durante
diferentes etapas del desarrollo, incluidas deformaciones
larvales y pupales y anomalias durante la emergencia de
los adultos. Estos hallazgos sugieren que los efectos bio-
l6gicos de los tratamientos pueden extenderse mas alla
de la mortalidad inmediata e interferir en procesos aso-
ciados con el desarrollo y la transicion entre estadios del
insecto.

En conjunto, los resultados obtenidos evidencian el poten-
cial de los componentes lipidicos derivados de semillas
de Carica papaya y de su incorporacion en matrices tri-
dimensionales de quitosano para el desarrollo de alterna-
tivas bioinsecticidas frente a Spodoptera frugiperda. No
obstante, la determinacion de su eficacia y aplicabilidad
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agrondmica requiere complementar estos hallazgos me-
diante analisis cuantitativos completos de respuesta do-
sis—efecto, caracterizacion de los mecanismos de accion,
evaluacion de la liberacion de los compuestos activos y
ensayos bajo condiciones de semicampo y campo. Estos
estudios permitiran establecer la estabilidad, persisten-
cia, seguridad y eficacia de las formulaciones en condi-
ciones ambientales representativas de su posible utiliza-
cién agricola.
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