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	RESUMEN

	Spodoptera frugiperda (Lepidoptera: Noctuidae) constituye una de las plagas agrícolas más relevantes del cultivo de maíz debido a su elevada capacidad de dispersión, su amplio rango ecológico y su potencial para generar pérdidas significativas en rendimiento. El control basado en insecticidas sintéticos ha favorecido la aparición de poblaciones resistentes y ha generado preocupaciones asociadas a impactos ambientales y afectación de organismos no objetivo, lo que ha impulsado la búsqueda de alternativas de control biológico y formulaciones basadas en compuestos de origen natural. En este contexto, el presente estudio tuvo como objetivo caracterizar una fracción lipídica obtenida a partir de semillas de Carica papaya y evaluar su actividad frente a larvas de Spodoptera frugiperda, así como explorar su incorporación en matrices tridimensionales de quitosano como sistema material potencial para aplicaciones agrícolas. La fracción lipídica fue analizada mediante espectroscopía de resonancia magnética nuclear (¹H-RMN) y correlación homonuclear, identificándose señales consistentes con cadenas alifáticas largas, presencia de insaturaciones y ambientes químicos compatibles con estructuras lipídicas esterificadas. Paralelamente, se desarrollaron matrices tridimensionales de quitosano mediante gelificación física inducida por difusión de amoníaco y posterior liofilización, las cuales fueron caracterizadas mediante espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y análisis termogravimétrico (TGA) con el fin de evaluar cambios estructurales asociados a la incorporación de compuestos lipídicos. Los bioensayos se realizaron con larvas de primer y segundo estadio alimentadas con dieta artificial bajo condiciones controladas, registrándose mortalidad y alteraciones morfológicas 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 biológica de compuestos lipídicos derivados de C. papaya y la viabilidad de integrarlos en matrices de quitosano como plataforma material para el desarrollo de estrategias bioinsecticidas alternativas orientadas al manejo de S. frugiperda.

	Palabras clave: 
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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-dimensional chitosan matrices as a potential material platform for agricultural applications. The lipid fraction was analyzed using proton nuclear magnetic resonance spectroscopy (¹H-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 gelation 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 biological activity of lipid-derived compounds from C. papaya and support the feasibility of integrating them into chitosan matrices as a material platform for the development of alternative bioinsecticidal strategies aimed at the management of S. frugiperda.
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	INTRODUCCIÓN

	La producción de maíz enfrenta pérdidas relevantes asociadas con la presión de plagas insectiles que afectan distintas fases del desarrollo vegetal. Entre ellas, Spodoptera frugiperda Smith (Lepidoptera: Noctuidae) destaca por su amplia distribución, capacidad de dispersión y severidad del daño foliar, con afectación del cogollo y, en infestaciones intensas, daño a estructuras reproductivas y pérdidas productivas reportadas en rangos amplios (Castro et al., 2006).

	El control se sustenta predominantemente en insecticidas químicos; sin embargo, los esquemas de aplicación intensiva incrementan la presión selectiva y favorecen la reducción de la susceptibilidad poblacional. A nivel fisiológico, la respuesta adaptativa puede involucrar rutas de biotransformación y detoxificación, incluidos incrementos en sistemas enzimáticos como el citocromo P450 (CYP450), las glutatión S-transferasas (GSTs) y las carboxilesterasas/lipasas, con consecuencias sobre la eficacia de formulaciones lipofílicas. En paralelo, la interacción de compuestos lipídicos con membranas biológicas puede modificar propiedades como la fluidez y la integridad de la bicapa, lo que abre un campo de interés para explorar mecanismos de acción y posibles rutas de tolerancia basadas en cambios en la composición de fosfolípidos, el contenido de esteroles y los procesos de reparación de membrana.

	Además de la resistencia, el control químico puede afectar a organismos no objetivo y debilitar el control biológico. Se ha documentado toxicidad derivada de la aplicación tópica de diversos insecticidas y reguladores del crecimiento sobre larvas depredadoras de Chrysoperla carnea, un enemigo natural relevante (Medina et al., 2003). En consecuencia, la evaluación de alternativas con menor impacto ambiental y mayor compatibilidad ecológica constituye una prioridad, particularmente aquellas basadas en productos naturales biodegradables y con estructuras químicas diversas (Ali Khan et al., 2021).

	En este marco, se han reportado efectos biológicos de semillas de Carica papaya incorporadas en dietas artificiales, así como estudios en los que se fraccionan y evalúan mezclas de compuestos con actividad frente a S. frugiperda (; Bermúdez-Torres et al., 2009; Franco et al., 2006). No obstante, la aplicación directa de compuestos lipídicos suele enfrentar limitaciones relacionadas con su estabilidad, dispersión y permanencia sobre el cultivo (Pérez-Gutiérrez et al., 2011; Santana et al., 2022). Por ello, la problemática no se reduce a identificar bioactividad, sino que comprende también el desarrollo de sistemas materiales capaces de vehiculizar estos compuestos y mantener su desempeño bajo condiciones operativas.

	El quitosano es un biopolímero capaz de formar películas, hidrogeles y matrices porosas tridimensionales, con propiedades fisicoquímicas relevantes para el desarrollo de formulaciones. La incorporación de componentes lipídicos puede modificar su interacción con el agua (Abdollahi et al., 2012; Altiok et al., 2010), su estructura interna y su comportamiento físico, como se ha descrito en sistemas en forma de película que incorporan ácido esteárico, ácido oleico o aceites esenciales (Brazelle et al., 2010; Hosseini et al., 2009). Estas evidencias justifican (Madera-Santana et al., 2022; Meléndez-Pastor et al., 2014) el estudio de matrices tridimensionales funcionalizadas, aunque sus propiedades y efectos dependen del modo de incorporación de los componentes y de la arquitectura del material.

	Con base en lo anterior, este estudio se orientó a: 1) caracterizar los compuestos lipídicos y ácidos grasos asociados con semillas de C. papaya mediante resonancia magnética nuclear (RMN) y espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR); 2) desarrollar matrices tridimensionales de quitosano funcionalizadas mediante gelificación física y liofilización; y 3) evaluar su efecto bioinsecticida frente a larvas tempranas de S. frugiperda en condiciones controladas. El alcance del trabajo se circunscribe a la evidencia espectroscópica y térmica, así como a los bioensayos reportados; cualquier inferencia sobre liberación controlada o desempeño en condiciones de campo requiere mediciones cinéticas y validación adicional.

	MATERIALES Y MÉTODOS

	Se emplearon 100 kg de frutos de Carica papaya L. var. Maradol y 50 kg de frutos de C. papaya var. Amarilla, adquiridos en el Centro de Abastos de la Ciudad de México (México). Los frutos se seleccionaron considerando su integridad física, ausencia de daño mecánico visible y madurez homogénea. Las semillas se extrajeron en el Laboratorio Nacional de Ciencias Biológicas (BSLN) del Instituto Politécnico Nacional y se secaron a temperatura ambiente (27 ± 2 °C) durante tres semanas. El secado se realizó con el propósito de homogeneizar el material, disminuir la humedad superficial y reducir la proliferación 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 propósito de aumentar el área específica y favorecer la extracción mediante solvente.

	La extracción de los compuestos lipídicos se realizó mediante lavados consecutivos con acetona al 70 %, empleando un embudo de vidrio de borosilicato conforme a la norma ISO 4800 y una llave de paso de politetrafluoroetileno (PTFE; Fisherbrand™). Se utilizó una relación sólido:solvente de 1:3, un tiempo de contacto de 5 min y tres extracciones sucesivas. El extracto se recuperó mediante evaporación del solvente y la fracción lipídica obtenida se almacenó en frascos ámbar a 4 °C hasta su caracterización mediante resonancia magnética nuclear (RMN).

	Para minimizar la fotodegradación y la oxidación, las fracciones se conservaron en frascos de vidrio ámbar con gotero de 10 mL. La eliminación final del solvente se efectuó en un matraz de evaporación de 500 mL a una temperatura de 40 ± 5 °C. En los ensayos se incluyeron ácidos grasos comerciales (Fermont) como referencias experimentales, correspondientes a los lotes 03381, 10248 y 01501, de acuerdo con las especificaciones del proveedor. Los ácidos grasos comerciales se manipularon y almacenaron bajo las mismas condiciones que los extractos, con el propósito de evitar sesgos asociados con una exposición diferencial a la luz, la humedad o la temperatura.

	Se preparó una solución de quitosano al 2,5 % (p/p) en ácido acético 0,2 M, utilizando quitosano con un grado de desacetilación del 80 % y una masa molecular de 100–300 kDa (Sigma-Aldrich). Se formularon mezclas de quitosano y ácidos grasos en las siguientes proporciones (p/p): Qs (100), Qs/palmítico (99/01), Qs/palmítico + esteárico (99/01), Qs/esteárico (99/01) y Qs/oleico (99/01). Las formulaciones se mantuvieron bajo agitación constante durante 24 h a temperatura ambiente.

	La gelificación se indujo mediante reticulación física por difusión de amoníaco. Para ello, las mezclas se dividieron en alícuotas y se colocaron en recipientes herméticos, donde fueron expuestas a un exceso de hidróxido de amonio en fase de vapor durante 24 h. Posteriormente, los hidrogeles se lavaron con agua destilada hasta alcanzar un potencial de hidrógeno (pH) de 7, con el propósito de remover el acetato de amonio (CH₃COONH₄) y el hidróxido de amonio (NH₄OH) residual. Finalmente, los hidrogeles se sometieron a liofilización utilizando un equipo SCI-ENTZ -10N, bajo condiciones de −58 °C, 1 Pa y 16 h, para obtener las construcciones tridimensionales (Reyna-Urrutia et al., 2023).

	Las larvas de Spodoptera frugiperda se recolectaron en San Nicolás Tlaminca, Texcoco, durante un período de dos semanas. Se seleccionaron individuos correspondientes a los estadios larvarios L1–L2 que no presentaran signos macroscópicos de enfermedad, tales como melanización intensa, flacidez, licuefacción, olor anómalo o baja movilidad. El transporte se efectuó en contenedores cerrados con ventilación controlada y debidamente etiquetados con información correspondiente a la especie, fecha, localidad y etapa de desarrollo. Cuando fue posible, se implementó un sistema de doble contención. Después de la colecta, las larvas se mantuvieron bajo observación inicial durante 24–48 h para descartar individuos con mortalidad temprana o signos evidentes de infección.

	Las larvas se mantuvieron en una cámara de cría bajo condiciones controladas de temperatura y fotoperíodo. Para su alimentación se utilizó una dieta artificial basada en la formulación propuesta por Burton y Perkins (1987), suministrada en recipientes cilíndricos de plástico con tapa.

	Para la preparación de 250 g de dieta artificial se siguió la metodología de Burton & Perkins (1987), con una mezcla de ingredientes conforme a lo descrito por Franco Archundia et al. (2006). Las fracciones lipídicas obtenidas de Carica papaya se incorporaron a la dieta en las concentraciones establecidas en el diseño experimental, incluidos los niveles de referencia expresados en partes por millón (ppm). Durante la preparación se evitó el sobrecalentamiento de los aditivos termolábiles, particularmente vitaminas y conservadores, y todo el procedimiento se desarrolló bajo condiciones controladas de higiene.

	La fase caliente de la preparación consistió en disolver el agar en aproximadamente entre el 60 y el 70 % del volumen total de agua y calentar la mezcla hasta alcanzar una ebullición suave, entre 90 y 100 °C. La preparación se mantuvo bajo agitación hasta obtener una mezcla transparente y sin grumos. En un recipiente separado se preparó la fase nutritiva, compuesta por harina, base proteica, levadura, azúcares y sales. Posteriormente, la fase de agar se dejó enfriar hasta alcanzar una temperatura de entre 60 y 70 °C y se incorporó gradualmente la fase nutritiva bajo agitación continua. La mezcla resultante se homogeneizó mediante un agitador mecánico durante 30–90 s.

	Mientras permanecía en estado fluido, la dieta se vertió en vasos de cría o placas y se dejó gelificar a una temperatura de entre 20 y 25 °C durante 30–60 min. Durante este proceso se evitó el cierre hermético de los recipientes con el propósito de reducir la formación de condensación. La temperatura de vertido se mantuvo entre 50 y 60 °C para minimizar la degradación de los aditivos y disminuir la condensación superficial. Una vez gelificada la dieta, se dispensaron 5 mL en cada recipiente y se introdujo una larva de primer estadio en cada unidad experimental.

	Cada tratamiento se realizó utilizando 20 larvas por repetición y entre cuatro y cinco repeticiones. Los recipientes se mantuvieron en una cámara de cría bajo condiciones controladas. Durante el período experimental se registró la mortalidad y la incidencia de anomalías anatómicas en larvas y pupas, así como la presencia de deformaciones en los individuos adultos, incluidas alteraciones como alas arrugadas, siguiendo los criterios descritos por Medina-Redondo et al. (2010).

	Los espectros obtenidos mediante espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) de los biomateriales se adquirieron utilizando un equipo PerkinElmer Spectrum Two mediante el modo de reflectancia total atenuada (ATR). Las muestras se acondicionaron mediante desecación durante 12–24 h con sílica gel y, cuando fue necesario, se trituraron suavemente para mejorar el contacto con el cristal utilizado para la reflectancia total atenuada y reducir las interferencias ocasionadas por la presencia de agua, particularmente en las bandas próximas a 3400 y 1630 cm⁻¹. Los espectros se registraron en un intervalo de 4000–650 cm⁻¹, con una resolución de 4 cm⁻¹ y 100 escaneos (Thermo Fisher Scientific, 2013).

	El análisis termogravimétrico se realizó utilizando un sistema de análisis termogravimétrico y calorimetría diferencial de barrido TGA/DSC 2+ bajo una atmósfera de nitrógeno. 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 entre 5 y 10 mg de muestra, con el propósito de mantener un equilibrio adecuado entre la resolución analítica y los posibles gradientes térmicos.

	Las curvas termogravimétricas se interpretaron considerando un primer evento relacionado con la pérdida de humedad y agua ligada a temperaturas inferiores a 150 °C, un evento principal correspondiente a la degradación del polisacárido y una etapa final asociada con procesos de carbonización. Asimismo, se registró la temperatura de inicio de degradación (T_onset) como indicador comparativo de la estabilidad térmica de los materiales (Georgieva et al., 2012).

	La adquisición de la información, el control instrumental y la evaluación de los datos se realizaron mediante los programas informáticos STARe Thermal Analysis Software y STARe Evaluation, de acuerdo con las directrices proporcionadas por el fabricante.

	RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

	El análisis mediante resonancia magnética nuclear de protón (¹H-RMN) (Figuras 1 y 2) permitió identificar señales compatibles con fracciones lipídicas ricas en cadenas alifáticas largas. Se observaron resonancias en δ ~0,85–0,90 ppm, atribuibles al grupo metilo terminal; un conjunto dominante de señales en δ ~1,20–1,40 ppm, correspondiente a los grupos metileno repetidos de la cadena (–(CH₂)n–); y una señal en δ ~2,25–2,35 ppm, asignable al grupo metileno α respecto del carbonilo.

	En las muestras con mayor contribución de insaturación se detectaron señales olefínicas en δ ~5,30–5,40 ppm y señales alílicas alrededor de δ ~2,0 ppm. Adicionalmente, la presencia de señales en las regiones δ ~4,10–4,50 ppm y δ ~5,10–5,30 ppm es consistente con protones asociados con el esqueleto glicerídico, lo que sugiere que una parte de los lípidos se encuentra en forma esterificada, particularmente como acilglicéridos.
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	Figura 1. Espectro de correlación homonuclear (COSY) del extracto lipídico de semillas de Carica papaya.

	El análisis mediante espectroscopía de correlación homonuclear (COSY) (Figuras 3, 4 y 5) respaldó estas asignaciones mediante la identificación de correlaciones derivadas del acoplamiento entre protones vecinos. En conjunto, los patrones espectrales observados son consistentes con los descritos previamente para extractos lipídicos obtenidos de semillas de Carica papaya (Franco Archundia et al., 2006).
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	Figura 2. Espectro de correlación homonuclear (COSY) del extracto lipídico de semillas de Carica papaya.
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	Figura 3. Espectro de correlación homonuclear (COSY) del extracto lipídico de semillas de Carica papaya.

	[image: Image]Figura 4. Espectro de resonancia magnética nuclear (RMN) del extracto lipídico de semillas de Carica papaya.
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	Figura 5. Resonancia magnética nuclear (RMN) del extracto de semilla de Carica papaya.

	En la Tabla 1 se muestran los espectros obtenidos mediante espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) de las matrices tridimensionales. En todos los materiales se identificaron bandas características del quitosano, entre ellas una banda ancha en el intervalo de 3500–3300 cm⁻¹, asociada con las vibraciones de estiramiento de los grupos O–H y N–H, así como señales alrededor de 1653 cm⁻¹, correspondientes a la amida I (C=O), y de 1580 cm⁻¹, 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⁻¹ asociadas con las vibraciones de estiramiento C–H de los grupos metileno, además de señales en el intervalo de 1200–1000 cm⁻¹ características del esqueleto sacárido del quitosano (Bolaina-Lorenzo et al., 2017).

	Tabla 1. Espectros FTIR.

	
		
				δ (ppm) típico

				Multiplicidad (aprox.)

				Integración

				 

				Grupo/protones asignados

				Atribución química / Comentario

		

		
				0.85–0.90

				t

				3H

				 

				CH₃ terminal (ω-CH₃)

				Presente en todos los FA; referencia útil para cuantificar cadenas

		

		
				1.20–1.40

				br m

				(2H)ₙ

				 

				(CH₂)ₙ cadena alifática

				Señal más intensa en FA C16–C18; indica longitud/abundancia de cadena

		

		
				1.55–1.65

				m

				2H

				 

				β-CH₂ a carbonilo (–CH₂–CH₂–C(O)–)

				Presente en FA libres y ésteres

		

		
				1.95–2.10

				m

				4H por doble enlace

				 

				CH₂ alílico (–CH₂–CH=CH–)

				Diagnóstico de insaturación (oleico/linoleico/linolénico)

		

		
				2.25–2.35

				t

				2H

				 

				α-CH₂ a carbonilo (–CH₂–C(O)–)

				Muy característico de FA/ésteres; buena referencia cuantitativa

		

		
				2.75–2.85

				m

				2H por unidad bis-alílica

				 

				CH₂ bis-alílico (–CH=CH–CH₂–CH=CH–)

				Solo en poliinsaturados (linoleico/linolénico); no aparece en oleico

		

		
				3.55–3.75

				m (a veces s si solvente)

				variable

				 

				–CH₂–OH / –CH–OH (glicerol libre o MAG) / posibles solventes

				Si hay monoacilglicéridos o glicerol residual; puede solaparse con MeOH/EtOH según solvente

		

		
				4.05–4.35

				dd / m

				4H (TAG)

				 

				glicerol sn-1/sn-3: –CH₂–O–C(O)R

				Firma de acilglicéridos; en TAG suelen ser 4H totales (dos CH₂ esterificados)

		

		
				4.35–4.55

				dd / m

				2H (DAG/MAG)

				 

				glicerol –CH₂–O– (parcialmente esterificado)

				Más evidente en DAG/MAG; puede desplazarse a campo bajo por H-bonding

		

		
				5.10–5.30

				m

				1H (TAG/DAG)

				 

				glicerol sn-2: –CH–O–C(O)R

				Señal típica del protón central del glicerol esterificado

		

		
				5.30–5.40

				m

				2H por doble enlace

				 

				olefínicos –CH=CH–

				Diagnóstico directo de insaturación; esencial para relación saturados/insaturados

		

		
				10.5–12.0 

				br s

				1H

				 

				–COOH (protón ácido)

				Solo en FA libres; a menudo se pierde por intercambio (MeOD/D₂O) o no se integra bien

		

	

	En las matrices funcionalizadas se registraron modificaciones espectrales consistentes con la presencia de cadenas alifáticas, entre ellas desplazamientos de las bandas correspondientes a las vibraciones C–H, de 2923 a 2913 cm⁻¹ y de 2880 a 2814 cm⁻¹, así como señales atribuibles a grupos carbonilo y C–O de los ácidos grasos (Figura 6). En particular, la matriz de quitosano–ácido oleico presentó una banda intensa en 1708 cm⁻¹, asociada con la vibración de estiramiento del grupo carbonilo (C=O). Asimismo, el desplazamiento de la banda de 1463 a 1494 cm⁻¹ se ha relacionado con modos vibracionales en el plano asociados con el grupo O–H en sistemas que contienen ácido oleico (Ibarra et al., 2015).

	En conjunto, estas modificaciones espectrales son compatibles con la incorporación de los componentes lipídicos en las matrices y con la presencia de interacciones fisicoquímicas entre el biopolímero y los ácidos grasos. Este comportamiento es consistente con lo reportado para sistemas de quitosano que incorporan fases hidrofóbicas, en los cuales las interacciones entre los componentes pueden producir modificaciones en la posición y la intensidad de determinadas bandas características (Kolesnyk et al., 2020).
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	Figura 6. Espectros de espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) del ácido palmítico, ácido oleico, quitosano, mezcla de ácido palmítico + ácido esteárico y ácido esteárico.

	Las curvas termogravimétricas mostraron un primer evento de pérdida de masa atribuible principalmente a la eliminación de humedad y agua ligada, seguido de un segundo evento relacionado con la degradación térmica del quitosano y la descomposición de los componentes orgánicos presentes en las matrices. En las matrices funcionalizadas se observaron variaciones en los perfiles de degradación con respecto al quitosano utilizado como referencia, evidenciadas por modificaciones en la evolución de la pérdida de masa y en las temperaturas características de los principales eventos térmicos.

	Estas diferencias son compatibles con modificaciones en las interacciones intermoleculares entre el quitosano y los componentes lipídicos, así como con cambios en la organización de la fase hidrofóbica dentro de las matrices tridimensionales. La incorporación de los ácidos grasos puede modificar el entorno molecular de las cadenas del biopolímero y, en consecuencia, alterar su comportamiento frente al incremento de la temperatura. No obstante, estas variaciones deben interpretarse principalmente como evidencia de cambios en el comportamiento térmico de los materiales, sin atribuir por sí solas mecanismos específicos de interacción molecular que requieran técnicas complementarias para su confirmación (Figura 7).

	[image: Image]Figura 7. Análisis termogravimétrico (TGA) del quitosano, la mezcla de ácido palmítico + ácido esteárico, ácido oleico, ácido palmítico y ácido esteárico.

	Los tratamientos lipídicos evaluados mostraron actividad insecticida frente a Spodoptera frugiperda en el intervalo experimental analizado. Se registraron mortalidades iguales o superiores al 50 % en las concentraciones de referencia, con diferencias entre los distintos compuestos y mezclas evaluados (Figuras 8, 9 y 10). Además de la mortalidad, se observaron alteraciones morfológicas durante el desarrollo, entre ellas cambios de coloración y deformaciones en larvas y pupas, así como anomalías durante la emergencia de los adultos, incluidas alas arrugadas, en concordancia con los criterios de evaluación empleados (Medina-Redondo et al., 2010).
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	Figura 8. Larva de Spodoptera frugiperda sin tratamiento.
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	Figura 9. Larva de Spodoptera frugiperda tratada con la mezcla de ácido palmítico + ácido esteárico.
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	Figura 10. Pupa deformada de Spodoptera frugiperda, con afectación dorsoventral, después del tratamiento con ácido esteárico.

	El perfil obtenido mediante resonancia magnética nuclear de protón (¹H-RMN) es consistente con la presencia de un sistema lipídico en el que una proporción relevante de los ácidos grasos podría encontrarse en forma esterificada, particularmente como acilglicéridos. La región δ 4,10–4,50 ppm puede asignarse a protones diastereotópicos –CH₂–O–C(O)R correspondientes a las posiciones sn-1 y sn-3 del glicerol, mientras que la señal localizada alrededor de δ 5,10–5,20 ppm es compatible con el protón metínico de la posición sn-2 [–CH–O–C(O)R]. En conjunto, este patrón espectral es característico de estructuras glicerídicas presentes en triacilglicéridos y diacilglicéridos. La ausencia de una señal robusta e integrable correspondiente al protón del grupo carboxilo (–COOH) en la región δ 10,5–12,0 ppm es coherente con una contribución importante de especies esterificadas, aunque también puede estar relacionada con fenómenos de intercambio protónico dependientes del solvente y de las condiciones utilizadas durante el análisis.

	Los resultados obtenidos mediante espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) mostraron desplazamientos de bandas, como el observado de 1463 a 1494 cm⁻¹, además de la aparición o intensificación de señales asociadas con grupos carbonilo y vibraciones C–H correspondientes a cadenas alifáticas. En conjunto, estas modificaciones espectrales respaldan la incorporación de componentes lipídicos en la matriz de quitosano. Las interacciones entre el biopolímero y las fases lipídicas pueden modificar la organización interna del material y, consecuentemente, influir en sus interacciones con el agua (Abdollahi et al., 2012; Altiok et al., 2010) y en determinadas propiedades fisicoquímicas y térmicas, como se ha observado en diferentes sistemas de quitosano que incorporan fases hidrofóbicas (Hosseini et al., 2009; Meléndez-Pastor et al., 2014).

	En el plano biológico, los porcentajes de mortalidad registrados y la presencia de alteraciones morfológicas durante diferentes etapas del desarrollo son compatibles con un efecto adverso de los tratamientos lipídicos sobre S. frugiperda. Las deformaciones observadas en larvas y pupas, así como las anomalías detectadas durante la emergencia de los adultos, sugieren que los efectos de los tratamientos podrían extenderse más allá de la mortalidad inmediata y afectar procesos posteriores del desarrollo. Sin embargo, estos resultados deben interpretarse dentro de las condiciones experimentales evaluadas y no permiten, por sí solos, establecer un mecanismo de acción específico.

	En consecuencia, la caracterización del efecto bioinsecticida requiere complementar estos hallazgos mediante curvas de dosis–respuesta que permitan establecer la relación entre concentración y mortalidad, así como determinar parámetros cuantitativos de eficacia. Asimismo, será necesario realizar evaluaciones posteriores bajo condiciones de semicampo y campo para determinar la estabilidad, persistencia y eficacia de las formulaciones en condiciones ambientales más próximas a las de aplicación agrícola. Estas etapas permitirán establecer con mayor precisión el potencial de las matrices funcionalizadas con componentes lipídicos como alternativa para el manejo de S. frugiperda.

	CONCLUSIONES

	El estudio concluye que los espectros obtenidos mediante resonancia magnética nuclear de protón (¹H-RMN) mostraron señales diagnósticas compatibles con fracciones lipídicas constituidas por cadenas largas de ácidos grasos. Se identificaron resonancias características de insaturación, incluidos protones olefínicos alrededor de δ ~5,30 ppm (–CH=CH–) y protones alílicos alrededor de δ ~2,00 ppm (–CH₂–CH=CH–), además de señales intensas en δ ~1,20–1,40 ppm atribuibles a los grupos metileno de las cadenas alifáticas (–(CH₂)n–) y una señal alrededor de δ ~0,88 ppm correspondiente al grupo metilo terminal (–CH₃). Asimismo, se detectó una señal próxima a δ ~2,30 ppm asociada con el grupo metileno α respecto del carbonilo (–CH₂–C(O)O–), lo que respalda la presencia de fragmentos acilo característicos de ácidos grasos.

	Las señales observadas en las regiones δ ~4,10–4,40 ppm y δ ~5,10 ppm son compatibles con protones del esqueleto glicerídico y respaldan la presencia de especies lipídicas esterificadas, particularmente acilglicéridos. En conjunto, las diferencias observadas entre los perfiles espectrales indican variaciones en la composición relativa de las fracciones lipídicas analizadas, tanto en la contribución de estructuras glicerídicas como en el grado de saturación e insaturación de las cadenas de ácidos grasos. Estos resultados confirman la utilidad de la resonancia magnética nuclear de protón para caracterizar cualitativamente la composición estructural de los extractos lipídicos obtenidos de semillas de Carica papaya.

	La caracterización mediante espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y análisis termogravimétrico proporcionó evidencia compatible con la incorporación de los ácidos grasos en las matrices tridimensionales de quitosano. Las modificaciones observadas en las bandas características de los grupos funcionales y en los perfiles de degradación térmica indican cambios en las propiedades fisicoquímicas de los materiales después de su funcionalización. Estos resultados respaldan el potencial de las matrices de quitosano como sistemas para la incorporación y vehiculización de componentes lipídicos, aunque la demostración de propiedades específicas de liberación controlada requiere estudios cinéticos adicionales.

	Los ácidos grasos evaluados mostraron actividad bioinsecticida frente a larvas de Spodoptera frugiperda, con mortalidades iguales o superiores al 50 % en las concentraciones de referencia estudiadas. Además de la mortalidad, se observaron alteraciones morfológicas durante diferentes etapas del desarrollo, incluidas deformaciones larvales y pupales y anomalías durante la emergencia de los adultos. Estos hallazgos sugieren que los efectos biológicos de los tratamientos pueden extenderse más allá de la mortalidad inmediata e interferir en procesos asociados con el desarrollo y la transición entre estadios del insecto.

	En conjunto, los resultados obtenidos evidencian el potencial de los componentes lipídicos derivados de semillas de Carica papaya y de su incorporación en matrices tridimensionales de quitosano para el desarrollo de alternativas bioinsecticidas frente a Spodoptera frugiperda. No obstante, la determinación de su eficacia y aplicabilidad agronómica requiere complementar estos hallazgos mediante análisis cuantitativos completos de respuesta dosis–efecto, caracterización de los mecanismos de acción, evaluación de la liberación de los compuestos activos y ensayos bajo condiciones de semicampo y campo. Estos estudios permitirán establecer la estabilidad, persistencia, seguridad y eficacia de las formulaciones en condiciones ambientales representativas de su posible utilización agrícola.
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