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RESUMO

A poliamida 6 (PA-6) é mundialmente usada como embalagem de alimentos, 

especialmente no acondicionamento de produtos cárneos e queijos, e seu emprego para 

contato com alimentos é permitido no Brasil, na Europa e nos Estados Unidos. A PA-6 

também está autorizada para o uso em contato com alimentos pré-embalados que serão 

submetidos à irradiação. A caprolactama, monômero utilizado na fabricação da PA-6, 

permanece na resina após a polimerização e pode migrar para o alimento em contato. A 

irradiação de polímeros pode afetar a migração, mas também é capaz de originar 

compostos de degradação que podem migrar para o alimento em contato. Este trabalho 

teve como objetivos obter informações a respeito da migração da caprolactama de 

embalagens contendo PA-6 para o alimento em contato e do efeito da irradiação sobre a 

migração visando dar suporte às pesquisas experimentais; desenvolver e validar método 

analítico para determinar caprolactama em simulantes de alimentos; estudar a migração da 

caprolactama de filmes multicamada contendo PA-6, utilizados no acondicionamento de 

produtos cárneos e queijos, para os simulantes água destilada, solução de ácido acético 3%, 

solução de etanol 15% e azeite de oliva; avaliar o efeito da irradiação gama sobre a 

migração da caprolactama dos filmes multicamada contendo PA-6 para os diferentes 

simulantes de alimentos; desenvolver e validar método analítico para determinar 

compostos voláteis formados pela irradiação dos filmes multicamada contendo PA-6, 

assim como sua migração para os simulantes água destilada e solução de etanol 95%. O 

método analítico desenvolvido e validado, empregando a cromatografia gasosa com 

detector de ionização de chama (GC-FID), foi considerado sensível e eficiente, 

apresentando alta precisão e exatidão para determinar caprolactama nos simulantes água 

destilada, solução de ácido acético 3%, solução de etanol 15% e azeite de oliva, com a 

vantagem de tempo máximo de análise de 11 minutos. A faixa linear obtida para todos os 

simulantes estudados foi ampla, com coeficientes de correlação maiores que 0,9997. O 

limite de detecção da caprolactama em azeite de oliva foi de 0,10 μg/g e variou de 0,16 a 

0,32 μg/mL para os demais simulantes, tendo sido obtida alta precisão para todas as 

injeções efetuadas (CV � 5,5%) e recuperação de 89 a 112%. A migração da caprolactama 

dos filmes usados para produtos cárneos variou de 5,34 a 11,89 mg/kg e dos filmes usados 

para queijos variou de 1,03 a 7,59 mg/kg, para todos os simulantes estudados. Houve 

redução na migração de caprolactama com o aumento da dose de irradiação para filmes 

usados no acondicionamento de produtos cárneos, enquanto a migração de caprolactama 
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dos filmes usados como embalagem de queijos praticamente não foi afetada pela 

irradiação. Os níveis de caprolactama migrados dos filmes usados para produtos cárneos 

variaram de 5,72 a 11,89 mg/kg para filmes não-irradiados, de 4,80 a 10,60 mg/kg para 

filmes irradiados com 3 kGy e de 3,62 a 6,02 mg/kg para filmes irradiados com 7 kGy, 

para todos os simulantes estudados. A migração da caprolactama dos filmes usados para 

queijos variou de 1,03 a 7,59 mg/kg para filmes não-irradiados e de 4,02 a 7,90 mg/kg para 

filmes irradiados com 12 kGy. Os compostos de degradação formados pela irradiação dos 

filmes multicamada contendo PA-6 usando a microextração em fase sólida (SPME) e a 

cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas (GC-MS) foram identificados 

caprolactama, 2-ciclopentilciclopentanona, tributil fosfato e alguns aldeídos, entre outros. 

As condições de extração foram 20 minutos, 80ºC e 225 rpm, usando a fibra de 

polidimetilsiloxano. O método analítico desenvolvido e validado para determinar 

compostos de degradação no simulante água destilada usando SPME-GC-MS foi 

considerado sensível e apresentou boa precisão e exatidão. Foi obtida uma ampla faixa

linear para todos os compostos voláteis, com coeficientes de correlação maiores que 

0,9872. Os limites de detecção para todas as substâncias identificadas estiveram na faixa 

de 1,76.10-7 a 1,52 μg/g. O método foi considerado eficiente para quantificar compostos 

voláteis que migraram dos filmes irradiados e não-irradiados para a água destilada. A

caprolactama (7,52-12,96 μg/g), decaldeído (4 ng) e 2-ciclopentilciclopentanona (10 a 20 

ng) migraram somente de filmes não-irradiados para água destilada. O método analítico 

desenvolvido e validado usando GC-MS para determinar compostos de degradação no 

simulante solução de etanol 95% também foi considerado sensível, apresentando boa 

precisão e exatidão. Os limites de detecção obtidos para todos os compostos voláteis 

estiveram na faixa de 0,01 a 0,13 μg/g. Apenas a caprolactama migrou dos filmes não-

irradiados (7,68-10,01 μg/g) e irradiados (6,11-8,99 μg/g) para o simulante. Nos filmes 

usados como embalagem de produtos cárneos a migração da caprolactama foi reduzida 

com a dose de 3 kGy e se manteve praticamente a mesma até a dose de 7 kGy, enquanto 

para os filmes não-irradiados e irradiados (12 kGy) usados como embalagem de queijos, os 

níveis foram similares. A migração da caprolactama dos filmes multicamada contendo PA-

6 para todos os simulantes avaliados atendeu às exigências da legislação Brasileira para 

migração desse monômero.
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ABSTRACT

 

Polyamide 6 (PA-6) is widely used as food packaging, especially for foodstuffs and 

cheese. PA-6 is allowed for contact with food in Brazil, Europe and the United States. PA-

6 is also approved for contact with prepackaged foods during irradiation. Caprolactam, the 

monomer used in the manufacture of PA-6, remains in the resin after polymerization and 

can migrate into food in contact. The irradiation of polymers can affect the migration, but 

can also be able to originate degradation compounds that can migrate into food in contact. 

The aim of this work was to obtain information about the migration of caprolactam from 

packaging containing PA-6 into food in contact and about the effect of irradiation on 

migration to provide support to research experimental; to develop and validate an 

analytical method to determine caprolactam in food simulants; to study the migration of 

caprolactam from multilayer PA-6 films, used for meat foodstuffs and cheese, into distilled 

water, 3% acetic acid, 15% ethanol and olive oil food simulants; to evaluate the effect of 

gamma irradiation on caprolactam migration from multilayer PA-6 films into the differents 

food simulants; to develop and validate analytical method to determine volatile compounds 

formed after irradiation of multilayer PA-6 films and to study their migration from the 

films into distilled water and 95% ethanol food simulants. The analytical method 

developed and validated, using gas chromatography with flame ionization detector (GC-

FID) was considered sensitive and efficient and showed high precision and accuracy to 

determine caprolactam in distilled water, 3% acetic acid, 15% ethanol and olive oil food 

simulants, with the advantage of a maximum time of analysis of 11 minutes. A wide linear 

range was obtained for all simulants, with correlation coefficients higher than 0.9997. The 

limit of detection for caprolactam in olive oil was 0,10 μg/g and ranged from 0.16 to 0.32 

μg/mL for the other simulants, and it was obtained high precision (RSD � 5.5%) and 

recovery from 89 to 112%. Caprolactam migration from films used for meat foodstuffs 

ranged from 5.34 to 11.89 mg/kg and from films used for cheese ranged from 1.03 to 7.59 

mg/kg, into all studied simulants. There was a reduction of caprolactam levels with the 

increase of irradiation dose for films used as meat foodstuffs packaging, while for films 

used as cheese packaging, caprolactam levels were practically not affected by irradiation. 

Caprolactam that migrated from films used for meat foodstuffs ranged from 5.72 to 11.89 

mg/kg for non-irradiated films, 4.80 to 10.60 mg/kg for films irradiated at 3 kGy and 3.62 

to 6.02 mg/kg for films irradiated at 7 kGy, into all studied simulants. The migration of 

caprolactam from films used for cheese ranged from 1.03 to 7.59 mg/kg for non-irradiated 
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films and from 4.02 to 7.90 mg/kg for films irradiated at 12 kGy. The degradation compounds 

formed by irradiation of multilayer PA-6 films using solid-phase microextraction (SPME) 

and gas chromatography coupled to mass spectrometry (GC-MS) were caprolactam, 2-

cyclopentylcyclopentanone, tributyl phosphate and some aldehydes, among other. The 

conditions of extraction were 20 min, 80 °C and 225 rpm, using polydimethylsiloxane 

fiber. The analytical method developed and validated to determine degradation compounds 

in distilled water simulant using SPME-GC-MS was considered sensitive and showed good 

precision and accuracy. A wide linear range for all volatile compounds was obtained, with 

correlation coefficients higher than 0.9872. The limits of detection for all identified 

substances ranged from 1.76.10-7 to 1.52 �g/g. The method was considered efficient to 

quantify volatile compounds that migrated from irradiated and non-irradiated films into 

distilled water. Caprolactam (7.52-12.96 μg/g), decaldehyde (4 ng) and 2-

cyclopentylcyclopentanone (10-20 ng) migrated only from non-irradiated films into 

distilled water. The analytical method developed and validated using GC-MS to determine 

degradation compounds in 95% ethanol simulant was also considered sensitive and showed 

good precision and accuracy. The limits of detection obtained for all volatile compounds 

were in the range of 0.01 to 0.13 �g/g. Only caprolactam migrated from non-irradiated 

films (7.68-10.01 μg/g) and irradiated (6.11-8.99 μg/g) into simulant. In films used for 

meat foodstuffs, caprolactam migration was reduced with dose of 3 kGy and remained 

almost the same up to 7 kGy, while for films irradiated and non-irradiated (12 kGy) used 

as cheese packaging, the levels were similar. Caprolactam migration from multilayer PA-6 

films into all the studied simulants was in accordance to the requirements of Brazilian 

legislation for migration of this monomer. 
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INTRODUÇÃO

A embalagem tem uma grande importância no mundo atual. Praticamente todos os 

produtos vendidos são embalados, seja na sua forma final, seja nas fases intermediárias de 

fabricação e transporte. A demanda progressiva de alimentos embalados vem despertando 

a necessidade de manter a qualidade e aumentar a vida de prateleira dos produtos por 

períodos de tempo cada vez maiores e sob condições adversas, tornando necessária a 

produção de embalagens mais adequadas, convenientes e competitivas (MONTEIRO, 

1997; ABRE, 2008). 

A indústria de alimentos tem um papel determinante junto à indústria de 

embalagem, sendo responsável por cerca de 65,6% do consumo total da embalagem 

plástica (DATAMARK, 2006). Dentre os diversos materiais disponíveis, a poliamida é 

muito usada como embalagem de alimentos. Filmes de poliamida, em estrutura mono ou 

multicamada, produzidos por extrusão ou coextrusão são usados no acondicionamento de 

alimentos, com destaque para a poliamida 6 (PA-6), especialmente empregada no 

acondicionamento de carnes e aves frescas e processadas, e queijos (HERNANDEZ et al., 

2000; SARANTÓPOULOS et al., 2001; 2002). O emprego da PA-6 como embalagem 

plástica para contato com alimentos é permitido no Brasil, na Europa e nos Estados 

Unidos. A PA-6 também está autorizada para o uso em contato com alimentos pré-

embalados que serão submetidos à irradiação (ANVISA, 1999; 2001; EC, 1999a; 1999b; 

2002; FDA, 2005; 2006). 

A caprolactama é o monômero utilizado na fabricação de alguns tipos de 

poliamidas, particularmente da PA-6 (ANVISA, 1999). Após o processo de polimerização 

parte do monômero permanece na resina. Podem também estar presentes oligômeros de 

baixa massa molecular, além de aditivos e produtos de decomposição, entre outros 

(BARKBY e LAWSON, 1993; BEGLEY et al., 1995; NERÍN, 1995; SOTO-VALDEZ et 

al., 1997; POGORZELSKA e MIELNICZUK, 2001; BRADLEY et al., 2004; STOFFERS 

et al., 2005). Todos estes compostos têm potencial para migrar para o alimento em contato 

(MONTEIRO et al., 1996; 1999; CATALÁ e GAVARA, 2002; MONTEIRO, 2005; 

NASSER et al., 2005). 

Existe uma preocupação com danos à saúde associados à utilização de substâncias 

quimicamente ativas e, conseqüentemente, aos monômeros residuais, oligômeros, aditivos 

de embalagem plástica, etc., cuja exposição esteja relacionada com a ingestão desses 

compostos quando ocorre a migração da embalagem para o alimento em contato. A 
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migração destas substâncias pode representar um risco à saúde humana, particularmente 

durante a exposição crônica, através do consumo de alimentos (DE FUSCO et al., 1990; 

MONTEIRO et al., 1999; MONTEIRO, 2005; NASSER et al., 2005). No caso da 

caprolactama, cujo limite de migração específica é de 15 mg/kg de alimento (ANVISA, 

1999; EC, 2002), pouco se conhece sobre seu potencial de migração de embalagens de 

poliamida usadas no Brasil para produtos cárneos e queijos (FÉLIX et al., 2007; 2008). 

A irradiação de alimentos é um processo alternativo ao tratamento térmico e 

químico, capaz de eliminar microrganismos e aumentar a vida de prateleira dos alimentos. 

Seu emprego é autorizado em mais de quarenta países, para diversos tipos de alimentos. A 

irradiação tem a vantagem adicional de poder ser utilizada em alimentos pré-embalados, 

além de permitir o emprego de diferentes materiais de embalagem, particularmente da 

embalagem plástica (CHMIELEWSKI, 2006). A aplicação de diferentes doses de radiação 

depende da finalidade do uso. Doses entre 0,1-1 kGy podem estender o tempo de 

amadurecimento de frutas e vegetais, e doses de 2-8 kGy são usadas para “pasteurizar a 

frio” carnes e produtos cárneos em geral, eliminando microrganismos patogênicos, 

enquanto queijos devem ser tratados com doses maiores que 10 kGy. Doses mais elevadas, 

entre 25-75 kGy, são usadas para esterilização de alimentos pré-cozidos (TRS-409, 2002). 

Contudo, paralelamente aos benefícios proporcionados aos alimentos, a radiação ionizante 

pode provocar alterações nos polímeros, incluindo modificações nas propriedades 

mecânicas, de barreira, na resistência térmica e no comportamento de migração, além de 

produzir compostos de degradação de baixa massa molecular (BUREAU e MULTON, 

1996; IAEA, 2002; CHMIELEWSKI, 2006). 

O efeito da irradiação sobre a migração de componentes de embalagens de 

alimentos é de interesse de pesquisadores e da indústria de embalagens e de alimentos 

devido à possível redução dos níveis migrados (STOFFERS et al., 2004; ITO et al., 2005; 

JEON et al., 2007; FÉLIX et al., 2008). Sua avaliação poderá contribuir com informações 

sobre embalagens mais adequadas à produção de alimentos seguros e compatíveis com a 

crescente demanda por conveniência, frescor, facilidade e vida de prateleira estendida. 

A determinação de substâncias que migram das embalagens plásticas para os 

alimentos e de substâncias residuais presentes nas embalagens requer o emprego de 

técnicas sensíveis, uma vez que tais substâncias geralmente estão presentes na ordem de 

traços e ultratraços (NERÍN, 2002; MONTEIRO, 2005). A cromatografia gasosa com 

detector de ionização de chama (GC-FID) vem sendo muita usada para separar e 

quantificar compostos voláteis presentes em embalagens plásticas (POGORZELSKA e 
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MIELNICZUK, 2001; BUCHALLA et al., 2002; STOFFERS et al., 2003). A 

cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas (GC/MS) também tem sido 

utilizada para identificar e quantificar compostos voláteis obtidos por separação 

cromatográfica (MONTEIRO et al., 1996; 1998; 1999; NERÍN, 2002; PARK et al., 2006), 

uma vez que alia maior sensibilidade, indispensável para compostos presentes em baixa 

concentração, à identificação inequívoca. A maioria das técnicas cromatográficas exige 

uma etapa prévia de preparo de amostras. Técnicas convencionais de extração de 

compostos voláteis fazem uso de solventes e/ou consomem muito tempo. A microextração 

em fase sólida (SPME) tem sido considerada efetiva para extrair compostos voláteis de 

uma variedade de matrizes, incluindo polímeros e, aliada às técnicas cromatográficas, tem 

sido empregada na identificação de compostos voláteis presentes em poliamida 

(GRÖNING & HAKKARAINEN, 2001; 2004a; b) com a vantagem da rapidez, 

simplicidade e redução do uso de solventes. 

Nesse sentido e, dado o desconhecimento sobre o potencial de migração da 

caprolactama e dos compostos de degradação originados a partir da irradiação de filmes 

multicamada contendo PA-6, torna-se imprescindível a realização de estudos que visem à 

identificação, à quantificação e à avaliação do potencial de migração desses compostos. 

Este trabalho teve como objetivo desenvolver e validar método analítico para avaliar 

a migração da caprolactama de filmes multicamada contendo PA-6 para simulantes de 

alimentos, e foi dividido em seis Capítulos. No Capítulo 1 foi apresentada uma revisão 

sobre a embalagem plástica contendo PA-6, usada para acondicionar produtos cárneos e 

queijos, os aspectos de migração da caprolactama e os efeitos da irradiação sobre a 

migração. O Capítulo 2 apresenta o desenvolvimento e a validação de método analítico 

para determinação de caprolactama em simulante de alimentos gordurosos. O Capítulo 3 

aborda a migração de caprolactama de filmes multicamada contendo PA-6 para simulante 

solução de ácido acético 3% e a validação do método analítico. O Capítulo 4 apresenta o 

desenvolvimento e a validação de método analítico para determinação de caprolactama em 

água e solução de etanol 15% e a migração de caprolactama de filmes multicamada 

contendo PA-6 para os simulantes de alimentos água, solução de etanol 15% e azeite de 

oliva. O Capítulo 5 mostra o efeito da irradiação gama na migração de caprolactama de 

filmes multicamada contendo PA-6 para os simulantes água, solução de ácido acético 3%, 

solução de etanol 15% e azeite de oliva. Finalmente, o Capítulo 6 apresenta o estudo da 

identificação e da migração de compostos de degradação originados da irradiação de filmes 

multicamada contendo PA-6 usados para produtos cárneos e queijos. 
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Cabe mencionar que as doses de irradiação empregadas neste trabalho para os 

filmes usados para produtos cárneos, 3 e 7 kGy, e para queijos, 12 kGy, foram 

selecionadas visando atender ao protocolo TRS-490 (2002), que recomenda o uso de tais 

doses com o objetivo de estender a vida de prateleira e pasteurizar “a frio” carnes, produtos 

cárneos e queijos. 

Referências Bibliográficas 

 

ABRE (Associação Brasileira de Embalagem). Apresentação do setor: a embalagem. 

Disponível em: <http://www.abre.org.br/centro_dados.php>. Acesso em: 09 jan. 

2008.

ANVISA, 1999. Resolução No. 105 (19 Maio 1999). Regulamentos técnicos sobre 

disposições gerais para embalagens e equipamentos plásticos em contato com 

alimentos e seus anexos. Disponível em: <http://e-legis.anvisa.gov.br/leisref/public/ 

showAct.php?id=19772&word=> Acesso em: 15 jan. 2008. 

ANVISA, 2001. Resolução No. 21 (26 Janeiro 2001). Regulamento Técnico para 

Irradiação de Alimentos. Disponível em: <http://e-legis.anvisa.gov.br/leisref/public 

/showAct.php?id=161&word=> Acesso em: 15 jan. 2008. 

BARKBY, C. T.; LAWSON, G. Analysis of migrants from nylon 6 packaging films into 

boiling water. Food Additives and Contaminants, v. 10, p. 541-553 , 1993. 

BEGLEY, T. H.; GAY, M. L.; HOLLIFIELD, H. C. Determination of migrants in and 

migration from nylon food packaging. Food Additives and Contaminants, v. 12, p. 

671-676, 1995. 

BRADLEY, E.L.; SPECK, D.R.; READ, W.A.; CASTLE, L. Method os test and survey of 

caprolactam migration into foods packaged in nylon-6. Food Additives and 

Contaminants, v. 21, p. 1179-1185, 2004. 

BUCHALLA, R.; BEGLEY, T.H.; MOREHOUSE, K.M. Analysis of low-molecular 

weight radiolysis products in extracts of gamma-irradiated polymers by gas 

chromatography and high-performance liquid chromatography. Radiation Physics 

and Chemistry, v. 63, p. 837-840, 2002. 

BUREAU, G.; MULTON, J. L. Ionizing treatment and packaging - preservation of 

foodstuffs packaged in flexible packaging. In: Bureau G, Multon JL (eds) Food

Packaging Technology, v.2, New York: VCH, 1996, p.65-84. 

5



Introdução 

CATALÁ, R.; GAVARA, R. Fundamentos y mecanismos de la migración. In: CATALÁ, 

R.; GAVARA, R. (Ed.). Migración de components y residuos de envases en contacto 

con alimentos. España: Instituto de Agroquímica y Tecnología de Alimentos, 2002. 

p.1-17.  

CHMIELEWSKI, A.G. Packaging for food irradiation. Raporty IChTj. Seria B nr 1’/2006. 

Edited by Institute of Nuclear Chemistry and Technology, Warszawa, 26 p., 2006. 

DATAMARK. Dados de embalagem: mercado de embalagens por material – 1999 - 2006. 

Disponível em: <http://www.datamark.com.br/NewDatamark/ASP/FS/fs_pk_p. 

asp>. Acesso em 09 jan. 2008. 

DE FUSCO, R; MONARCA, S; BISCARDI, D; PASQUINI, R; FATIGONI, C. Leaching 

of mutagens into mineral water from polyethyleneterephthalate bottles. Science

Total Environment, v. 90, p. 241-248, 1990. 

EC, 1999(a), Commission Directive 1999/2/CE on the approximation of the laws of the 

Member States concerning foods and food ingredients treated with ionising 

radiation. Official Journal of the European Communities. Disponível em: 

<http://ec.europa.eu/food/fs/sfp/fi02_en.pdf#search=%22Directive%201999%2F2

%2FEC%22>. Acesso em: 25 jun. 2007. 

EC, 1999(b), Commission Directive 1999/3/EC on the establishment of a Community list 

of foods and food ingredients treated with ionising radiation. Official Journal of the 

European Communities. Disponível em: <http://ec.europa.eu/food/fs/sfp/fi03_en. 

pdf>. Acesso em: 25 jun. 2007. 

EC, 2002, Commission Directive 2002/72/EC relating to plastics materials and articles 

intended to come into contact with foodstuffs. Official Journal of the European 

Communities, L220, 18-58. 

FDA, 2005. US Code of Federal Regulations. Packaging materials for use during the 

irradiation of prepackaged food. 21CFR 179.45. Disponível em: 

<http://www.accessdata.fda.gov/scripts/cdrh/cfdocs/cfcfr/CFRSearch.cfm?fr=179.4

5&SearchTerm=irradiation>. Acesso em: 25 jun. 2007 

FDA, 2006. Food Ingredients and Packaging Food Contact Substance Notification 

Program. Disponível em: <http://www.cfsan.fda.gov/~dms/opa-notf.html>. Acesso 

em 15 abr. 2006. 

 

 

6



Introdução 

FÉLIX, J. S.; PADULA, M.; MANZOLI, J. E.; MONTEIRO, M. Migração de �-

caprolactama de embalagens contendo poliamida 6 para simulante ácido acético 

3% e validação do método analítico. Ciência e Tecnologia de Alimentos, v. 27, p. 

27-32, 2007. 

FÉLIX, J. S.; MONTEIRO, M.; MANZOLI, J. E.; PADULA, M.; PEZO, D.; ROMERO, 

J.; NERÍN, C. Identification and migration of degradation compounds from irradiation 

of multilayer polyamide 6 films for meat foodstuffs and cheese. Analytical and 

Bioanalytical Chemistry. DOI 10.1007/s00216-008-1893-3, 2008. Disponível em: 

<http://www.springerlink.com/content/e666100588 515j55/fulltext.pdf>. 

GRÖNING, M.; HAKKARAINEN, M. Headspace solid-phase microextraction – a tool for 

new insights into the long-term thermo-oxidation mechanism of polyamide 6.6. 

Journal of Chromatography A, v. 932, n. 1-2, p. 1-11, 2001. 

GRÖNING, M.; HAKKARAINEN, M. Multiple headspace solid-phase microextraction of 

2-cyclopentyl-cyclopentanone in polyamide 6.6: possibilities and limitations in the 

headspace analysis of solid hydrogen-bonding matrices. Journal of Chromatography 

A, v. 1052, p. 61-68, 2004a. 

GRÖNING, M.; HAKKARAINEN, M. Correlation between emitted and total amount of 2-

cyclopentyl-cyclopentanone in polyamide 6.6 allows rapid assessment by HS and HS-

SPME under non-equilibrium conditions. Journal of Chromatography A, v. 1052, p. 

151-159, 2004b. 

HERNANDEZ, R. J.; SELKE, S. E. M.; CULTER, J. D. Plastics packaging: properties, 

processing, applications and regulations. Cincinnati: Hanser Gardner Publications, 

2000. p.113-115. 

IAEA, 2002, TRS-409, Dosimetry for food irradiation. International Atomic Energy 

Agency, Vienna, Technical report series, ISSN 0074-1914; no.409. 

ITO, R.; SESHIMO, F.; HAISHIMA, Y.; HASEGAWA, C.; et al. Reducing the migration 

of di-2-ethylhexyl phthalate from polyvinyl chloride medical devices. Inernational

Journal Pharmaceutical, v. 3003, p. 104-112, 2005. 

JEON, D. H.; PARK, G. Y.; KWAK, I. S.; LEE, K. H.; PARK, H. J. Antioxidants and their 

migration into food simulants on irradiated LLDPE film. LWT - Food Science and 

Technology, v. 40, p. 151-156, 2007. 

MONTEIRO, M.; NERIN, C.; REYES, F. G. R. Determination of UV stabilizers in PET 

bottles by high performance-size exclusion chromatography. Food Additives and 

Contaminants, v.13, p.575-586, 1996. 

7



Introdução 

MONTEIRO, M. Absorvedores de radiação ultravioleta em embalagens plásticas e em 

óleos vegetais: metodologia analítica e estudo de migração. 1997. 123 f. Tese 

(Doutorado em Ciência de Alimentos) - Faculdade de Engenharia de Alimentos, 

UNICAMP, Campinas, 1997. 

MONTEIRO, M.; NERÍN, C.; RUBIO, C.; REYES, F.G.R. A GC/MS method for 

determining UV stabilizers in polyethyleneterephthalate bottles. Journal of High. 

Resolution Chromatography, v. 21, p. 317-320, 1998. 

MONTEIRO, M.; NERÍN, C; REYES, F. G. R. Migration of Tinuvin P, as a UV stabilizer, 

from PET bottles into fatty-food simulants. Packaging Technology and Science, v. 

12, p. 241-248, 1999. 

MONTEIRO, M. Contribuição ao estudo de aditivos, monômeros e oligômeros de 

embalagem plástica e à avaliação de frutas, polpas, sucos e bebidas à base de 

fruta. 2005. 91f. Texto sistematizado sobre a contribuição científica (Livre 

Docência) – Faculdade de Ciências Farmacêuticas, Universidade Estadual Paulista, 

Araraquara, 2005. 

NASSER, A. L. M.; LOPES, L. M. X.; MONTEIRO, M. Oligômeros em embalagens de 

PET para água mineral e suco de fruta. Uma revisão. Alimentos e Nutrição, v. 16, 

n. 2, p. 183-194, 2005. 

NERÍN, C. Alimentos preparados para cocinar en la bolsa. In: NERÍN, C.; CACHO, J.; 

REYES, F. G. R.; FARIA, J. A.; ANJOS, C. A. R.; PADULA, M. Materiais

plásticos em contato com alimentos. Campinas: CETEA/ITAL, 1995. Cap. 5, p. 1-

21. (apostila). 

NERÍN, C. Nuevas técnicas analíticas para la evaluación de la migración específica. In: 

CATALÁ, R.; GAVARA, R. (Ed.). Migración de componentes y residuos de 

envases en contacto con alimentos. España: Instituto de Agroquímica y Tecnología 

de Alimentos, 2002. p.163-183. 

PARK, G.Y.; CHO, S.Y.; JEON, D.H.; KWAK, I.S.; LEE, K.H.; PARK, H.J. Formation of 

monomer residues in PS, PC, PA-6 and PVC upon �-irradiation. Radiation Physics 

and Chemistry, v. 75, p. 1055-1059, 2006. 

POGORZELSKA, Z.; MIELNICZUK, Z. Determination of �-caprolactam migration from 

polyamide plastics: A new approach. Packaging and Technology Science, v. 14, p. 

31-35, 2001. 

8



Introdução 

9

SARANTÓPOULOS, C. I. G. L.; OLIVEIRA, L. M.; CANAVESI, E. Requisitos de 

conservação de alimentos em embalagens flexíveis. Campinas: CETEA/ITAL, 

2001. p.151-171; 175-182. 

SARANTÓPOULOS, C. I. G. L.; OLIVEIRA, M.L.; COLTRO, L.; VERCELINO, A. R. 

M.; CORRÊA, G. E. E. Embalagens plásticas flexíveis: principais polímeros e 

avaliação de propriedades. Campinas: CETEA/ITAL, 2002. p.24-27. 

SOTO-VALDEZ, H., GRAMSHAW, J. W.; VANDERBURG, H. J. Determination of 

potencial migrants present in Nylon ‘microwave and roasting bags’ and migration 

into olive oil. Food Additives and Contaminants, v. 14, p. 309-318, 1997. 

STOFFERS, N. H.; BRANDL, F.; LINSSEN, J. P. H.; FRANZ, R. Development and 

validation of analytical methods for monomeric and oligomeric migrants from 

nylon 12 packaging materials. Food Additives and Contaminants, v.20, n.4, p.410-

416, 2003. 

STOFFERS, N. H.; LINSSEN, J., P., H.; FRANZ, R.; WELLE, F. Migration and sensory 

evaluation of irradiated polymers. Radiation Physics and Chemistry, v. 71, p. 203-

206, 2004. 

STOFFERS, N. H., DEKKER M., LINSSEN, J. P. H., STÖMER A., FRANZ, R.; VAN 

BOEKEL, M. A. J. S. Modelling of simultaneous two-sided migration into water 

and olive oil from nylon food packaging. European Food Research Technology, v. 

220, p. 156-162, 2005. 



Objetivos 

11

OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo desenvolver e validar método analítico para 

avaliar a migração da caprolactama de filmes multicamada contendo poliamida 6 (PA-6) 

para simulantes de alimentos. 

Os objetivos específicos foram: 

Obter informações a respeito da migração da caprolactama de embalagens contendo 

PA-6 para o alimento em contato e do efeito da irradiação sobre a migração visando dar 

suporte às pesquisas experimentais; 

Desenvolver e validar método analítico para determinar caprolactama nos 

simulantes de alimentos água destilada, solução de ácido acético 3%, solução de etanol 

15% e azeite de oliva utilizando cromatografia gasosa com detector de ionização de 

chama; 

Estudar a migração da caprolactama de filmes multicamada contendo PA-6, 

utilizados no acondicionamento de produtos cárneos e queijos, para os simulantes de 

alimentos utilizando cromatografia gasosa com detector de ionização de chama; 

Avaliar o efeito da irradiação sobre a migração da caprolactama de filmes 

multicamada contendo PA-6, utilizados no acondicionamento de produtos cárneos e 

queijos, para os simulantes de alimentos; 

Desenvolver e validar método analítico, utilizando microextração em fase sólida e 

cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas para determinar compostos 

voláteis formados pela irradiação dos filmes multicamada contendo PA-6, utilizados no 

acondicionamento de produtos cárneos e queijos, assim como sua migração para os 

simulantes água destilada e etanol 95%. 
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RESUMO: As poliamidas são muito usadas como embalagem de alimentos, 

principalmente devido à resistência mecânica, térmica, química e a gorduras, às boas 

propriedades de barreira e por serem termoformáveis. Filmes mono ou multicamada 

contendo poliamida 6 são usados especialmente no acondicionamento de produtos cárneos 

e queijos. A caprolactama, monômero da poliamida 6, assim como oligômeros de baixa 

massa molecular, aditivos, compostos de degradação, etc., também podem estar presentes 

nas embalagens e têm potencial para migrar para o alimento em contato. O emprego da 

poliamida 6 como embalagem plástica para contato com alimentos é permitido no Brasil, 

na Europa e nos Estados Unidos, estando também autorizado o uso para contato com 

alimentos pré-embalados que serão submetidos à irradiação. Apesar da baixa toxicidade, a 

presença de caprolactama em alimentos é considerada indesejável. A migração da 

caprolactama de embalagens de poliamida para alimentos e simulante de alimentos tem 

sido relatada em alguns estudos. Os níveis de caprolactama migrados variam dependendo 

da composição da embalagem, do tempo e temperatura de contato, do tipo de simulante ou 

alimento, etc. A migração de caprolactama de embalagens de poliamida irradiadas está 

ainda relacionada à dose de irradiação, mas de uma maneira geral, mostra tendência de 

redução com o aumento da dose. 

 

PALAVRAS-CHAVE: Embalagem plástica, poliamida 6; caprolactama; migração, 

irradiação. 
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Introdução

 

Vários são os materiais empregados como embalagem de alimentos, entre os quais 

se destacam o plástico, o vidro, o papel e o papelão e as embalagens metálicas, que 

apresentaram em 2006, participação de 31,5%, 6,6%, 38,4% e 21,5%, respectivamente, no 

mercado de embalagens1. 

As embalagens plásticas utilizam diferentes materiais poliméricos. Dentre os 

polímeros mais utilizados, pode-se citar o polietileno (PE), o polipropileno (PP), o 

poli(tereftalato de etileno) (PET), o policloreto de vinila (PVC), o poliestireno (PS) e a 

poliamida (PA), entre outros. A PA é muito usada como embalagem de alimentos por 

oferecer elevada resistência mecância, térmica, química e a gorduras, além de ser 

considerada material com boa barreira a gases e aromas, e ainda ser termoformável18, 61. 

Esse trabalho apresenta uma revisão sobre o uso da PA-6 como embalagem de 

alimentos, especialmente para produtos cárneos e queijos, enfocando os principais aspectos 

de legislação e toxicológicos, a migração de caprolactama e o efeito da irradiação sobre a 

migração desse monômero para os alimentos. 

 

Uso da Poliamida como embalagem de alimentos 

 

As PA são polímeros termoplásticos que contêm um grupo amida como parte da 

cadeia, sendo nylon seu nome genérico e náilon seu nome comercial no Brasil40, 57. 

A família das PA é bastante extensa destacando-se, para o uso no 

acondicionamento de alimentos, as PA-6, PA-66, PA-11, PA-12 e mais recentemente os 

copolímeros de PA, entre outras2, 57, 61 (Tabela 1). A PA-6 é produzida pela polimerização 

do monômero caprolactama (Figura 1). A PA-66 é produzida pela reação de 

hexametilenodiamina e ácido adípico e a PA-11 é produzida pela condensação de ácido 11-

amino undecanóico2, 61. A PA-12 é produzida pela policondensação da dodecanolactama65. 

O monômero caprolactama é ainda usado no processo de fabricação de outras PA, como no 

caso da PA-6/12, PA-6/6T/6I e PA-6/662. Durante o processo de polimerização da 

caprolactama para a produção da PA, parte do monômero empregado permanece na resina, 

já que a polimerização não é completa9, 11. 

As propriedades das PA estão associadas à sua estrutura polimérica, que resulta da 

matéria-prima utilizada para sua produção. Como embalagens de alimentos, as PA são 

mundialmente utilizadas, sobretudo devido à alta resistência à tenacidade, ao impacto, à 
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flexão, à perfuração e à abrasão, à boa resistência térmica, química e a gorduras, por serem 

termoformáveis, além de possuírem boas propriedades de barreira a gases e aromas12, 57, 61. 

As PA são muito permeáveis ao vapor d’água e a umidade absorvida exerce efeito 

plastificante no polímero, promovendo alterações nas propriedades mecânicas e nas 

propriedades de barreira, com considerável aumento de permeabilidade ao oxigênio61. 

A maior aplicação das PA é na forma de filmes, como componente único ou em 

estruturas de multicamada40. Os filmes podem ser produzidos por extrusão ou coextrusão e 

por ambos os processos podem ser mono ou biorientados. Os filmes não orientados são 

usados para termoformação. As PA são usadas em filmes multicamada coextrusados, ou 

laminadas a poliolefinas, a copolímeros de etileno e acetato de vinila (EVA) ou a 

ionômeros61. 

Filmes de PA têm sido muito empregados como embalagens a vácuo e com 

atmosfera modificada para carnes e aves frescas e processadas, além de queijos, e como 

embalagens tipo cook in para carnes e aves processadas60. 

 

Carnes e aves 

 

Carnes e aves frescas e processadas necessitam que a embalagem ofereça 

resistência mecânica, boa barreira a gases, a aromas, a gorduras e ao vapor d’água, visando 

minimizar a oxidação de gorduras, a descoloração, a desidratação superficial e os danos 

provocados por abrasão e perfuração, além da perda de aromas, no caso de carnes e aves 

processadas, preservando as características sensoriais desenvolvidas no processamento60. 

Todos esses aspectos devem ser contemplados para que se possa estender a vida de 

prateleira de carnes e aves frescas e processadas, e dispor de produtos de boa qualidade.  

A embalagem a vácuo altera a atmosfera gasosa ao redor da superfície do produto 

retardando o crescimento de bactérias deteriorantes e a oxidação de gorduras devido à 

redução do nível de oxigênio presente59. PA mono e multicamada têm sido empregadas em 

embalagens a vácuo de carnes e aves frescas e processadas por apresentar boa propriedade 

de barreira a gases, principalmente ao oxigênio, boa barreira a gorduras e a aromas, além 

de conferir alta resistência mecânica, neste caso, à perfuração, o que é um requisito 

importante no acondicionamento de cortes de carnes e de aves com ossos embaladas a 

vácuo. Paralelamente, as boas características de termoformação dos filmes de PA 

proporcionam a adesão da embalagem ao produto minimizando a exudação de líquidos60. 
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A embalagem com atmosfera modificada utiliza mistura gasosa de CO2 e N2, reduz 

ou exclui o O2, dependendo do produto, retardando o desenvolvimento microbiano, a 

descoloração e a rancificação. A PA também tem sido muito usada para carnes e aves 

frescas e processadas embaladas com atmosfera modificada, oferecendo boas propriedades 

de barreira e resistência mecânica. Em embalagens de transporte tipo masterpack (produto 

pré-embalado, colocado dentro de embalagem de transporte) com atmosfera modificada e 

em bandejas seladas para porções de varejo, a PA pode ser empregada por conferir baixa 

permeabilidade a gases, alta resistência à perfuração e característica de termoformação60. 

O cozimento do produto dentro da embalagem plástica, conhecido como cook in, é 

muito usado na fabricação de presunto cozido e apresuntados, além de roast beef e 

produtos à base de aves, entre outros. O cozimento do produto já acondicionado em uma 

embalagem a vácuo reduz a exudação de líquidos, melhora o sabor, o aroma, a textura, a 

aparência e retém nutrientes, além de impedir a perda de peso, com a conveniência 

adicional da possibilidade de reaquecimento do produto na própria embalagem. As 

estruturas utilizadas no sistema cook in combinam PA e ionômero tanto no corpo quanto na 

tampa. No caso de envoltórios (casings), normalmente são usadas estruturas coextrusadas 

de PA. Estruturas multicamada com filme à base de PA-6, PA-66, PA-12 e PA MXD-6 são 

usadas como embalagens para produtos cárneos tais como mortadela, presunto, salsicha, 

entre outros, que são submetidos a algum tipo de tratamento térmico após 

acondicionamento na embalagem para promover seu cozimento32. Embalagens contendo 

PA-6 e PA-66 tipo microwave and roasting bags (MRB), oven roasting bag e boil-in-the-

bag usadas nos processos roast-in-the-bag onde o alimento pode ser aquecido, cozido ou 

assado na própria embalagem em fornos de microondas ou fornos convencionais, também 

vêm sendo usadas9, 10, 36, 64. A PA é um dos poucos polímeros que pode acondicionar 

alimentos diretamente para o cozimento, pois é termorresistente, tem capacidade de reter 

exudados e permite que a carne fique dourada. 

 

Queijos

 

O emprego de uma embalagem adequada no acondicionamento de queijos aliado às 

boas práticas de processamento pode proteger o alimento contra contaminação microbiana, 

rancificação, desidratação superficial, alteração de sabor/aroma e danos mecânicos 

provocados durante o transporte e/ou armazenamento. Sacos de filmes coextrusados, tipo 

PA/PE (polietileno) termosselados e termoformados têm sido empregados para o 
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acondicionamento de queijos frescos como minas frescal e ricota, queijo processado como 

o requeijão e para queijo duro como o parmesão. A PA é empregada por apresentar boa 

barreira a gases, previnindo o crescimento de fungos e retardando a oxidação de gorduras, 

o que é reforçado por sua resistência à gordura. Além disso, para o requeijão, a embalagem 

deve manter-se estável e sem deformações durante o acondicionamento a quente, o que 

torna a PA uma boa opção de uso por ser termorresistente. Outro exemplo é o queijo 

parmesão em pedaços, que tem sido embalado a vácuo em embalagens de PA, com o 

objetivo de evitar o desenvolvimento de fungos na superfície e de oferecer resistência 

mecânica60. 

Queijos macios como roquefort e gorgonzola são acondicionados em embalagens 

plásticas rígidas termoformadas e termosseladas em estruturas contendo PA/PEBD 

(polietileno de baixa densidade). Neste caso, a PA é utilizada por ser termoformável e por 

oferecer boa barreira a gases, especialmente ao oxigênio, uma vez que o fungo Penicillium

roqueforti encontrado nestes tipos de queijos, cresce em baixas concentrações de O2 e a 

presença de CO2 parece estimular seu crescimento60. 

Queijos semi-duros como prato e filados como mussarela têm sido acondicionados 

em embalagens multicamada de PA. No Brasil, estes queijos também estão sendo 

embalados a vácuo em embalagens flexíveis termoformadas, cuja estrutura do filme de 

fundo e do filme para tampa combina PA com outros materiais. A PA também tem sido 

aplicada em embalagens com atmosfera modificada, em sacos ou bandejas flexíveis 

direcionadas ao uso doméstico e institucional para estes tipos de queijos. Em todos casos, a 

PA é utilizada devido à sua propriedade de barreira a gases e gorduras, além de sua 

característica de termoformação. A redução de O2 no interior da embalagem é capaz de 

aumentar a vida de prateleira destes queijos, protegendo contra o desenvolvimento de 

microrganismos na superfície60. 

 

Aspectos de legislação 

 

O controle e a regulamentação de materiais plásticos empregados na elaboração de 

embalagens e equipamentos destinados ao contato com alimentos e bebidas no Brasil são 

realizados pela Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA). A Resolução nº 105, 

de 19 de maio de 1999, em vigor, estabelece os regulamentos técnicos sobre as disposições 

gerais para embalagens e equipamentos plásticos em contato com alimentos2. 
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As restrições ao uso de substâncias químicas nas embalagens plásticas são feitas em 

três níveis: listas positivas, limite de composição e limites de migração global (LMG) e 

específica (LME). As listas positivas contêm as substâncias (resinas, polímeros e aditivos) 

permitidas para uso, dentre as quais estão as PA. O limite de composição expressa a 

quantidade máxima destas substâncias que pode estar presente na embalagem plástica e os 

LMG e LME representam a quantidade máxima que pode migrar para o alimento em 

contato2. 

O LMG estabelecido pela legislação Brasileira é de 50 mg/kg de simulante para 

embalagens e equipamentos com capacidade igual ou superior a 250 mL, ou para 

embalagens e equipamentos em que não seja possível estimar a área da superfície em 

contato, ou ainda para embalagens e equipamentos com elementos de vedação ou objetos 

de área pequena. Já para embalagens e equipamentos com capacidade inferior a 250 mL e 

material plástico genérico, o LMG é de 8 mg/dm2 de área de superfície da embalagem. No 

caso da PA é importante considerar que foram estabelecidos LME apenas para alguns 

compostos utilizados na fabricação de PA destinadas ao contato com alimentos (Tabela 2), 

e que o LME estabelecido para caprolactama em resinas e embalagens de PA é 15 mg/kg 

de alimento ou de simulante de alimentos2, 23. 

A legislação da União Européia controla e regulamenta a embalagem plástica em 

contato com alimentos pelas Diretivas da União Européia. O controle e regulamentação 

das substâncias também compreendem três níveis de restrição: listas positivas, limite de 

composição e LMG e LME. A Diretiva 90/128/CEE, chamada Diretiva dos Plásticos, 

estabelece o conceito de migração global e fixa os monômeros e substâncias de partida que 

podem ser usados na fabricação de plásticos em contato com alimentos. O limite de 

migração global adotado pela União Européia é de 60 mg/kg de alimento ou simulante, ou 

10 mg/dm2 de área de contato. A Diretiva 1999/91/CEE de 23 de novembro de 1999 

contém as listas positivas e os LME. Estas Diretivas sofreram atualizações que 

posteriormente foram revogadas, sendo a Diretiva 2002/72/CE a que está atualmente em 

vigor23, 37.

Nos Estados Unidos as substâncias químicas usadas em polímeros em contato com 

alimentos são regulamentadas pela Food and Drug Administration (FDA). As restrições da 

FDA estão baseadas nos limites máximos de substâncias químicas para uso na formulação 

de determinado material polimérico. A permissão para o emprego destas substâncias 

químicas é determinada através de testes toxicológicos e pela exposição esperada através 

da ingestão diária baseada em estudos de migração. Com base nesses testes, apenas os 
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materiais que apresentem risco aceitável ao consumidor são permitidos pela FDA. Além 

disso, também é utilizado o limiar de regulamentação (threshold of regulation) aplicado a 

substâncias químicas para as quais os níveis de migração resultem numa exposição que não 

exceda 0,5 �g de substância/kg da dieta diária (menor que 1,5 �g/pessoa/dia), eliminando a 

necessidade de regulamentação para a substância química. Para se determinar se uma 

substância preenche os requisitos necessários para isenção da necessidade de 

regulamentação, são necessárias as seguintes informações: composição química da 

substância, condições detalhadas de uso proposto para a substância, tipo de alimento com o 

qual a substância entrará em contato, duração do contato e se o material de embalagem ou 

equipamento sofrerá ou não uso repetido25. 

A ANVISA também é o órgão responsável pela regulamentação da irradiação de 

alimentos. De acordo com a Resolução RDC nº 21, de 26 de janeiro de 2001, radiação 

gama, beta ou raio-X podem ser empregados, em doses controladas, em qualquer alimento 

já embalado com finalidade sanitária, fitossanitária e/ou tecnológica. A dose máxima deve 

ser inferior àquela que comprometa as propriedades funcionais e/ou sensoriais do alimento. 

A embalagem deve ser apropriada para o procedimento de irradiação e estar de acordo com 

a legislação vigente2, 3. 

Também nos Estados Unidos, a FDA autoriza a irradiação de alimentos embalados 

e lista os materiais permitidos para uso, dentre os quais está a PA24. Na União Européia, o 

emprego de materiais de embalagem adequados e a lista de alimentos e ingredientes que 

podem ser tratados por radiação ionizante também estão regulamentados21, 22. 

 

Aspectos toxicológicos 

Existe uma preocupação com possíveis danos à saúde associados à utilização de 

substâncias quimicamente ativas e, conseqüentemente, a componentes de embalagens 

plásticas. No caso dos monômeros residuais, oligômeros, aditivos de embalagens plásticas, 

etc., a exposição está relacionada com a ingestão desses compostos quando ocorre a 

migração das embalagens para os alimentos em contato 49, 50, 52, 53. A migração destas 

substâncias pode representar um risco à saúde humana, particularmente durante a 

exposição crônica, através do consumo de alimentos19. 

A literatura a respeito da avaliação toxicológica de componentes de embalagens 

plásticas para alimentos e bebidas é escassa. Segundo Fergunson e Wheeler28 a exposição 

ao pó ou vapor da caprolactama em concentrações variando de 10 a 100 ppm pode 
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provocar irritação transitória da pele, olhos, nariz e esôfago em humanos28. Os limites 

aceitáveis para exposição à caprolactama são de 1 mg/m3 para o pó e 20 mg/m3 para o 

vapor4. Outros estudos descreveram que a inalação de 120 a 150 mg/m3 de caprolactama 

por 24 dias pode alterar a função dos rins, das gônadas e dos sistemas nervoso e 

respiratório31, além de poder reduzir a fertilidade em ratos46. Quando a caprolactama foi 

administrada intraperitonealmente em ratos, nas concentrações de 350 a 600 g/kg de peso 

corpóreo, foi capaz de causar tremores, convulsões, redução da temperatura e sangramento 

dos olhos, tendo também sido observada sua excreção pela urina, na forma de lactama e de 

aminoácido33. 

A baixa toxicidade da caprolactama em humanos foi em parte atribuída à sua rápida 

excreção, de acordo com experimentos descritos por Gross38 utilizando ratos, que também 

relatou a hepatotoxicidade causada pela 4-hidroxicaprolactama, um dos metabólitos da 

caprolactama. Sintomas como fraqueza, irritabilidade, dores de cabeça e insônia, e 

diagnósticos de neuroses, neurastenia e rápida alteração de humor foram relacionados à 

exposição excessiva à caprolactama em trabalhadores de indústrias Russas38. 

A caprolactama não demonstrou ser carcinogênica e teratogênica para ratos-F344 e 

carcinogênica para camundongos-B6C3F1, sob as condições do bioensaio de 

carcinogênese, quando administrada na dieta alimentar contendo 3.750, 7.500 e 15.000 

ppm de caprolactama para ratos-F344 e camundongos-B6C3F1, respectivamente, por 103 

semanas. Nenhuma evidência de lesões neoplásicas ou não-neoplásicas associadas com a 

administração oral de caprolactama foi demonstrada nas análises histopatológicas destes 

animais54. 

Segundo Pogorzelska e Mielniczuk56, a caprolactama apresenta propriedades 

tóxicas, não tendo mostrado, entretanto, de acordo com Fisher e Crescentini30, ação 

mutagênica às bactérias (Teste de Ames e outros) e às células ovarianas de hamsters, 

embora Kulkarni e Kanekar47 tenham relatado sua ação genotóxica, enquanto Sheldon63 

demonstrou que a caprolactama provocou danos cromossômicos e aneuploidia nos 

linfócitos humanos num ensaio citogenético in vitro. De acordo com relatos da 

International Agency for Research on Cancer (IARC)42 a caprolactama não foi mutagênica 

para roedores in vivo. Por outro lado, os resultados da transformação morfológica em 

células mamárias foram inconclusivos. Ainda, a caprolactama foi considerada mutagênica 

nas células somáticas e em menor grau nas células germinativas em Drosophila

melanogaster42. 
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Serota et al.62 avaliaram o efeito tóxico da caprolactama em ratos-F344 fêmeas e 

machos que foram alimentados com dieta contendo caprolactama nas concentrações de 

1000, 5000 e 10.000 mg/kg durante três gerações. Também foi avaliado um grupo 

controle, sem caprolactama. A média do peso corpóreo e consumo de alimento foram 

reduzidos em ambas as gerações nas concentrações de 5000 e 10.000 mg/kg. O peso 

corpóreo da prole foi também reduzido nestas concentrações. Um pequeno aumento na 

severidade da nefropatia espontânea foi observado em exame histopatológico de machos 

nos grupos de altas doses da primeira geração. Nenhum efeito adverso foi notado com 

concentrações de 1000 mg/kg. A dose de 50 mg/kg/dia foi escolhida como NOAEL (dose 

que não produz efeitos adversos) e serviu de base para estabelecer a RfD (dose de 

referência para exposição oral crônica) em 0,5 mg/kg p.c./dia para humanos. 

De acordo com a IARC, embora a caprolactama esteja inserida no Grupo 4 e 

classificada como provavelmente não carcinogênica para humanos42, sua presença em 

alimentos é ainda considerada indesejável. 

 

Migração de caprolactama de embalagens de poliamida para alimentos e/ou 

simulantes de alimentos 

 

As embalagens plásticas podem conter pequenas quantidades de monômeros 

residuais e oligômeros de baixa massa molecular formados durante o processo de produção 

da resina, além de aditivos, resíduos relacionados ao processo de conversão dos plásticos, 

compostos de degradação, etc. Todos esses compostos possuem potencial de migração para 

o alimento em contato e, dependendo das condições de uso, como tempo e temperatura de 

contato, tipo de alimento ou simulante, entre outras, poderá resultar em alterações 

sensoriais e toxicológicas16, 51. 

A literatura disponível sobre a migração de caprolactama de embalagens de PA 

produzidas no país para alimentos e simulantes é ainda restrita. Particularmente, para 

produtos cárneos e queijos acondicionados em filmes multicamada contendo PA-6, os 

trabalhos disponíveis foram desenvolvidos pelo nosso grupo de pesquisa26. 

Barkby e Lawson9 quantificaram caprolactama e oligômeros de dois filmes de PA-

6, usados em embalagens tipo boil-in-the-bag, na água em ebulição depois de 1h de 

contato. Os níveis de caprolactama migrada foram 260 μg/cm2 para o filme de 15 μm de 

espessura e 1800 μg/cm2 para o filme de 80 μm. 
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Begley et al.10 avaliaram monômeros e oligômeros de embalagens de PA tipo 

roasting bag (PA-6 e PA-66), usadas para o aquecimento de alimentos em forno 

convencional e sua migração para simulante gorduroso (Miglyol 812) por 30 minutos de 

contato a 176ºC. A caprolactama que migrou da embalagem de PA para Miglyol 812 foi 

em média 0,98 �g/g de simulante. 

Soto-Valdez et al.64 determinaram compostos de embalagens MRB e sua migração 

para azeite de oliva a 175ºC por 1 h. A migração da caprolactama da embalagem para o 

simulante foi de 60 μg/dm2. 

Gramshaw e Soto-Valdez36 estudaram a migração de caprolactama de embalagens 

MRB para carne, pele e exudado de frango assado a 200ºC por 2 h em forno convencional. 

A migração de caprolactama variou entre 2,5-4,0 e 2,5-6,7 �g/g de exudado e pele de 

frango, respectivamente. Já a migração da caprolactama para a carne e para o frango inteiro 

desossado foi de 1,3 e 1,4 �g/g de alimento, respectivamente. 

Pogorzelska e Mielniczuk56 relataram a migração da caprolactama de filmes de PA 

mono e multicamada, laminados de PA/PE, PA granulada, envoltórios de PA para 

embutidos, dentre outros, para simulantes de alimentos como água destilada, solução de 

ácido acético 3%, solução de etanol 15% e 95% e azeite de oliva. A migração da 

caprolactama, considerando os vários tipos de PA utilizadas, variou de 0,2-56,6 mg/kg para 

água destilada, de 6,0-48,6 mg/kg para solução de ácido acético 3%, de 6,3-46,5 mg/kg 

para solução de etanol 15%, de 6,4-42,7 mg/kg para solução de etanol 95% e de 1,5-3,8 

mg/kg para azeite de oliva. 

Caprolactama foi quantificada em alimentos embalados em casings para salsicha 

processadas termicamente dentro da embalagem, em filmes de PA usados para embalar 

alimentos refrigerados como o bacon, e em pouches (bolsas) laminados com PA/PE, para 

aquecimento do alimento pelo próprio consumidor. O nível de migração esteve na faixa de 

0,8 a 13 mg/kg11. 

Stoffers et al.67 avaliaram a migração de caprolactama de filmes mono e 

multicamada de PA-6/PA-12 e PA-6 obtendo 0,002 a 0,02 mg/dm2 e 0,3 a 2,5 mg/dm2, 

para água e azeite de oliva após contato de 2 h/100°C, respectivamente. 

Felix et al.26 quantificaram a migração de caprolactama de filmes multicamada 

contendo PA-6, usados para acondicionamento de produtos cárneos e queijos, para 

simulante solução de ácido acético 3%, que variou entre 6,9 e 10,5 mg/kg de simulante. 
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Irradiação de alimentos e de embalagens de alimentos e seus efeitos sobre a migração 

de caprolactama 

 

A radiação ionizante proveniente de raios gama, raios-X e ultravioleta, e de 

aceleradores de elétrons vem sendo amplamente utilizada na conservação de alimentos em 

países industrializados17. A irradiação é capaz de inativar e destruir microrganismos 

presentes nos alimentos, interromper sua germinação e eliminar parasitas15, 66, 68. A aplicação 

de diferentes doses de radiação depende da finalidade do uso. Doses entre 0,1-1 kGy podem 

estender o tempo de amadurecimento de frutas e vegetais, e doses de 2-8 kGy são usadas 

para “pasteurizar a frio” carnes e produtos cárneos em geral, eliminando microrganismos 

patogênicos. Doses mais elevadas, entre 25-75 kGy, são usadas para esterilização de 

alimentos pré-cozidos41. 

Os materiais de embalagem podem ser irradiados antes ou após o 

acondicionamento do alimento. A irradiação de alimentos pré-embalados visa evitar a 

recontaminação microbiana. Carnes processadas, molhos para salada, gelatina e suco de 

frutas, vinhos, manteiga e outros produtos lácteos têm sido submetidos à irradiação e os 

materiais de embalagem usados são considerados críticos para o controle das indústrias de 

alimentos. Filmes plásticos laminados à folha de alumínio são irradiados para uso como 

embalagem bag-in-the-box de molho de tomate, suco de frutas e vinhos. Outros materiais 

usados como envoltório, para recobrimento e para embalagem asséptica de alimentos 

também são usualmente irradiados. O processo de irradiação também pode ser empregado 

para aumentar a reticulação da cadeia polimérica de forma a aumentar a resistência à 

mecânica e ao aquecimento, e para produzir embalagens com características especiais 

como os filmes retráteis. De maneira geral, o material de embalagem deve ser compatível 

com a irradiação e com o alimento, e não deve sofrer modificações em suas propriedades 

nem produzir substâncias tóxicas que possam ser transferidas aos alimentos quando 

irradiados nas doses requeridas17. 

Alguns tipos de material de embalagem são aprovados pela FDA para irradiação de 

alimentos, dependendo da dose e do tipo de radiação ionizante, e desde que atendam as 

exigências do limiar de regulamentação e da premarket notification*. Papel kraft, papel 

com cobertura de parafina, celofane, PA-11 e estruturas multicamada contendo PET, 

copolímeros de etileno e cloreto de vinila (PVDC) e filmes de poliolefinas podem ser 
                                                           
* Certificado pré-mercado: Autorização que as empresas precisam para lançar um produto no mercado 
americano, neste caso, o material de embalagem em contato com alimento, que será irradiado.  
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empregados quando doses de até 10 kGy de radiação gama forem usadas. Filmes 

multicamada contendo PE, PA-6, PET e copolímeros de cloreto de vinila e álcool vinílico 

(PVC/VA) podem ser submetidos à radiação gama e raios-X em doses até 60 kGy, 

enquanto copolímeros de EVA são autorizados para “pasteurização a frio”, em doses de até 

30 kGy17. 

Foi demonstrado que a irradiação pode promover a redução da migração de aditivos 

de embalagens dependendo do polímero e da dose empregada5, 6, 29, 38, 39, 43, 44, 45, 48, 66. 

Contudo, parece não existir redução significativa na migração global, uma vez que, com a 

irradiação da embalagem ocorre formação de compostos de degradação que também 

podem migrar para o alimento em contato 44, 66, 68. Adicionalmente, tem sido verificada a 

formação de compostos voláteis em diferentes polímeros devido ao uso da irradiação7, 8, 58, 

66, 68. 

Alguns trabalhos relataram modificações em embalagens de PA após irradiação, 

assim como alterações na concentração da caprolactama no polímero. Yagoubi et al.69 

observaram que doses de 25, 50 e 100 kGy formaram ácido aminocapróico, embora a 

concentração de caprolactama não tenha sido alterada. Buchalla et al.13, 14 verificaram que 

a pentanamida foi o principal produto da radiólise de filmes de PA-6 irradiados com doses 

de 25 e 50 kGy, embora formamida, acetamida, propanamida, butanamida e hexanamida 

também tenham sido formadas. Demertzis et al.20 observaram que filmes de PA irradiados 

com 44 kGy não apresentaram diferença significativa em relação à formação de compostos 

de degradação em função da irradiação. Goulas et al.34 observaram diferenças 

significativas (p<0,05) na migração global de filmes de PEBD/PA/Ionômero para 

isooctano e solução de ácido acético 3%, que foram submetidos à radiação gama (5, 10 e 

30 kGy), sendo que níveis maiores que 10 mg/dm2 migraram para o simulante solução de 

ácido acético 3%. Doses de radiação gama de 5 e 10 kGy empregadas em garrafas 

contendo PEAD e PA, não apresentaram diferenças significativas (p>0,05) na migração 

global (<10 mg/dm2) para água destilada, solução de ácido acético 3% e isooctano35. 

Stoffers et al.66 verificaram que o nível dos monômeros e oligômeros de baixa massa 

molecular de filmes de PA-6 e PA-12 não foram afetados pela radiação gama (0-54 kGy), e 

que além dos hidrocarbonetos alifáticos C9 e C10, outras substâncias voláteis formadas 

durante a irradiação foram detectadas. Segundo Park et al.55, a irradiação de filme de PA-6 

com dose de 5 kGy aumentou o nível de caprolactama de 70,76 mg/kg de embalagem (não-

irradiada) para 164,10 mg/kg de embalagem (irradiada). Com doses entre 5 e 200 kGy a 

concentração de caprolactama permaneceu entre 122 e 164 mg/kg de embalagem. 
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Entretanto, embora o efeito da irradiação sobre a migração de componentes de 

embalagens de alimentos venha sendo pesquisado, poucos estudos a respeito da migração 

de caprolactama de embalagens de PA irradiadas têm sido encontrados. O efeito da 

irradiação na migração de caprolactama de filmes multicamada contendo PA-6 para 

simulantes de alimentos foi descrito por Félix et al.27. Foi verificado que a caprolactama 

migrou dos filmes não irradiados para o simulante água destilada. Para os filmes usados 

como embalagem de produtos cárneos a migração foi de 10,22 a 12,96 μg/g de simulante, 

enquanto para os filmes usados como embalagem de queijos, de 7,52 μg/g de simulante. A 

caprolactama migrou dos filmes irradiados (3, 7 e 12 kGy) e não-irradiados (0 kGy) para o 

simulante solução de etanol 95%. Para os filmes usados como embalagem de produtos 

cárneos, o nível de caprolactama esteve na faixa de 9,43 a 10,01 μg/g de simulante para os 

filmes não-irradiados, e de 6,11 a 8,99 μg/g de simulante, para os filmes irradiados. Os 

filmes usados como embalagem de queijos, não irradiados e irradiados com 12 kGy, 

apresentaram níveis de caprolactama de 7,68 e 6,97 μg/g de simulante, respectivamente. A 

migração da caprolactama dos filmes usados como embalagem de produtos cárneos foi 

reduzida com o aumento da dose de irradiação de 0 kGy para 3 kGy, e se manteve 

praticamente a mesma até a dose de 7 kGy, enquanto que para os filmes usados como 

embalagem de queijos, os níveis de migração da caprolactama diminuíram com a 

irradiação. 

 

Considerações finais 

 
Embalagens de PA são muito usadas para acondicionar alimentos, especialmente 

produtos cárneos e queijos. Vários compostos presentes na embalagem podem migrar para 

o alimento em contato, como a caprolactama, monômero da PA-6, cujo limite de migração 

específica é de 15 mg/kg de alimento ou simulante. Embora o emprego da PA-6 seja 

autorizado para contato com alimentos e também para contato com alimentos pré-

embalados que serão submetidos à irradiação, a presença da caprolactama não é desejável e 

o limite de migração específica deve ser respeitado. A migração da caprolactama de 

embalagens de PA para alimentos e simulante de alimentos varia dependendo da 

composição da embalagem, das condições de contato e do tipo de alimento ou simulante, 

assim como a migração de caprolactama das embalagens irradiadas, que dependem 

adicionalmente da dose de irradiação, embora mostre tendência de redução com o aumento 

da dose. 
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ABSTRACT: Polyamides are widely used as food packaging, mainly due to the mechanical, 

thermal, chemical and fat resistance, good barrier and thermoforming properties. Mono or 

multilayer polyamide 6 films are used especially for meat foodstuffs and cheese. 

Caprolactam, the monomer of polyamide 6, as well as low molecular mass oligomers, 

additives, degradation compounds, etc., may also be present in the packaging and have 

potential to migrate into food in contact. The use of polyamide 6 as plastic packaging for 

food contact is permitted in Brazil, Europe and USA. The polyamide 6 is also allowed for 

contact with pre-packaged food that will be submitted to irradiation. Despite its low 

toxicity, the presence of caprolactam in foods is considered undesirable. The caprolactam 

migration from polyamide packaging into food and food simulants has been reported in 

some studies. The levels of caprolactam migration vary depending on the packaging 

composition, time and temperature of contact, kind of simulant or food, etc. Caprolactam 

migration from irradiated polyamide packaging is still related to the dose of irradiation, 

although in a general way, it shows tendency of reduction with the increase of irradiation 

dose. 

 

KEYWORDS: Plastic packaging, polyamide 6, caprolactam, migration, irradiation. 
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FIGURA 1 - Estrutura da caprolactama. 
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Tabela 1 - Tipos de poliamida usadas como embalagens de alimentos. 

 

Tipos de poliamida Compostos 
PA-6 Caprolactama 

PA-6/12 Caprolactama e laurolactama 

PA-6/66 Hexametilenodiamina, ácido adípico e caprolactama 

PA-6/6T Hexametilenodiamina, ácido adípico e ácido tereftálico 

PA-6I/6T Hexametilenodiamina, ácido tereftálico e ácido isoftálico 

PA-6/6T/6I 
Caprolactama, ácido adípico, �-1,6-diamino-2,2,4-trimetil-

hexano, 1,6-diamino-2,2,4-trimetil-hexano e 1-amino-3-
aminometil-3,5,5-trimetil-ciclohexano 

PA-11 Ácido �-amino undecanóico 

PA-12 Laurolactama 

PA-12T Laurolactama, ácido isoftálico e bis(4-amino-3metil 
ciclohexil) metano 

PA MXD-6 Ácido adípico e 1,3-benzenodimetano amina 

PA MXD-6 modificada 
para o impacto 

Ácido adípico e 1,3-benzenodimetano amina e T3-�-(3-
amino propil) �-(3-aminopropoxi) polioxietileno 

PA-66 Hexametilenodiamina e ácido adípico 

PA-610 Hexametilenodiamina e ácido sebácico 

PA-611 Hexametilenodiamina e ácido �-amino undecanóico 

PA-612 Hexametilenodiamina e ácido dodecanodióico 

Fonte: ANVISA, 1999. 
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Tabela 2 - Limite de migração específica estabelecidos para compostos utilizados na 

fabricação de PA destinadas ao contato com alimentos. 

 

Compostos LME 
(mg/kg) Tipos de PA 

Ácido tereftálico 7,5 PA-12T, PA-6I/6T, PA-6/6T 

Ácido �-amino undecanóico 5 PA-11, PA-611 

1,3-Benzenodimetanamina 0,05 PA MXD-6, PA MXD-6 modificada para o impacto

Caprolactama 15 PA-6, PA-6/6T/6I, PA-6/12, PA-6/66 

Hexametilenodiamina 2,4 PA-66, PA-6/66, PA-6/6T, PA-612, PA-611, PA-
610, PA-6I/6T 

Fonte: ANVISA, 1999. � �
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Página 38, Resumo, linha 17: substituir “10 ng e 20 ng” por “10 μg/g e 20 μg/g”. 

Página 42, Resultados e discussão, coluna direita, linha 3: substituir “0,05 μg/g” por “1,06 

μg/g”.

Página 42, Resultados e discussão, coluna direita, linha 5: substituir “0,10 ng” por “0,10 

μg/g”.

Página 42, Resultados e discussão, Tabela 2: substituir “ng” por “μg/g”. 

Página 43, Resultados e discussão, coluna esquerda, linha 26: substituir “0,20 ng” por 

“0,20 μg/g”. 

Página 44, Abstract, coluna esquerda, linha 5: substituir “0,10 e 0,20 ng” por “0,10 e 0,20 

μg/g”.
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Migration of caprolactam from multilayer polyamide 6 films into food simulants 

Development and validation of a gas chromatographic method 

J.S. Félixa, J.E. Manzolib, M. Padulac, M. Monteiroa,*

a Department of Food and Nutrition/School of Pharmaceutical Science, São Paulo State University, 

PO Box 502, 14801-902, Araraquara, SP, Brazil. 
b Nuclear and Energetic Research Institute (IPEN), São Paulo, SP, Brazil. 

c Packaging Technology Center/Food Technology Institute (CETEA/ITAL), Campinas, SP, Brazil. 

Abstract

A gas chromatographic method was developed and validated to determine caprolactam in 

food simulants. Linear range was 0.96 to 642.82 �g/mL for water and 0.64-800.32 �g/mL for 15% 

ethanol, with correlation coefficients higher than 0.999, and limits of detection and quantification of 

the method lower than 0.32 and 0.96 μg/mL, respectively. Method precision showed RSD values 

lower than 5.45%, while method accuracy showed recovery from 89 to 111% for both simulants. 

Caprolactam migration from multilayer PA-6 films ranged from 1.03 to 7.34 mg/kg into water, 

from 1.05 to 10.17 mg/kg into 15% ethanol and from 1.38 to 11.89 mg/kg into olive oil. 

 

Keywords: Migration; Caprolactam; Multilayer polyamide-6 films; Food simulants; Validation of 

analytical method; Gas chromatography. 

 

*Corresponding author. Tel.: +55 16 33016930; fax: +55 16 33016920 

E-mail addresses:jufelix78@gmail.com (J.S. Félix), monteiro@fcfar.unesp.br (M. Monteiro) 

 

1. Introduction 

Polyamide 6 (PA-6) is widely used as food packaging. Typical applications all over the 

world are mono or multilayer films used for sausage and meat foodstuff casings, as well as 

microwave and roasting bags (MRB) and boil-in-the-bag packaging used to warm, cook or bake 

foods inside packaging using microwave or conventional oven [1-8]. In Brazil, PA-6 films have 

been applied as vacuum and modified atmosphere packaging for fresh and processed meat as beef 

and poultry, and for cheeses. PA-6 shows good gas, aroma, oil and water vapor barrier and good 

mechanical and thermoforming properties, besides heat resistance [4]. Caprolactam is the monomer 

used in the manufacture of PA-6 [1, 2, 5, 7-10]. After polymerization, residual caprolactam can 
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remain in the plastic [1, 5]. Low molecular mass oligomers, additives, degradation compounds, etc., 

can also be present [7, 8]. All of them have the potential to migrate into food in contact [7, 11, 12]. 

Some authors described the migration of caprolactam [1, 2, 5-7, 9, 13, 14]. Concerning 

caprolactam migration from mono and multilayer PA films, PA/PE laminates, PA granulates and 

PA casings, the levels ranged from 0.2–56.6 mg/kg into distilled water, 6.0–48.6 mg/kg into 3% 

acetic acid, 6.3–46.5 mg/kg into 15% ethanol, 6.4–42.7 mg/kg into 95% ethanol and 1.5–3.8 mg/kg 

into olive oil, considering the different PA structures [9]. The migration of caprolactam from 

multilayer PA-6 films, used for meat foodstuffs and cheese, ranged from 6.9–10.5 mg/kg into 3% 

acetic acid, 7.5–13.0 mg/kg into water and 6.4–10.0 mg/kg into 95% ethanol [13, 14], while from 

PA-6/PA-66 roasting bag packaging was 0.98 mg/kg after contact with fatty simulant at 176ºC for 

30 min [6]. The results from the two-sided caprolactam migration experiments using PA-6/PA-12 

and PA-6 films ranged from 30–250 mg/cm2 into water and 0.2–2 mg/cm2 into olive oil [2]. The 

amount of caprolactam that migrated from MRB packaging into olive oil after 1h of contact at 

175°C was 6.0 mg/cm2 and from films used as boil-in-the-bag packaging into boiling water after 1h 

of contact ranged from 0.3–1.8 mg/cm2 [5, 7]. Also, caprolactam was quantified in food packaged 

in PA-6 films, casings and pouches, in the range of 0.8–13 mg/kg [1] 

Sensitive and accurate analytical methods are required to quantify migration of substances. 

Chromatographic analysis of polymer extracts has been the main approach. Gas chromatography 

with flame ionization detection (GC-FID) [7, 9, 10, 13, 15], liquid chromatography using ultraviolet 

detection (HPLC-UV) [5-8, 16, 21], gas chromatography coupled to mass spectrometry (GC-MS) 

[7, 14, 17] and liquid chromatography coupled to mass spectrometry (HPLC-MS) [1, 2, 5, 7] have 

been used to identify caprolactam and its oligomers in foodstuffs, in food simulants and in the 

packaging. GC-FID is widely used to quantify caprolactam migration levels, while HPLC-UV is 

used for the analysis of caprolactam and its oligomers. GC-MS and HPLC-MS are used to identify 

and quantify compounds in different matrixes depending on their molecular mass, polarity and 

volatility. Solid-phase microextraction (SPME) is a very efficient technique to extract volatile 

compounds from a wide range of matrixes including polymers [18]. Headspace (HS)-SPME 

combined with GC-MS was used to separate and identify caprolactam and volatile compounds from 

multilayer PA-6 films and SPME-GC-MS was used to determine their migration into aqueous 

solution [14]. 

The aim of this work was to develop and validate a gas chromatographic method for 

determining caprolactam in water and 15% ethanol and to study its migration from multilayer PA-6 

films into water, 15% ethanol and olive oil food simulants. 
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2. Experimental 

 

2.1. Samples, chemicals and reagents 

 

Multilayer PA-6 films used for meat foodstuffs and cheese were supplied by the Brazilian 

packaging material companies. Virgin films from eight commercial brands used for meat foodstuffs 

and five brands for cheese, named brands 1-8 and 9-13, respectively, were studied. Caprolactam 

(purity>99%) was used as analytical standard and 2-azacyclononanone (purity>98%) was used as 

an internal standard, both purchased from Sigma Aldrich (Buchs, Switizerland). Methanol (MeOH) 

and n-heptane HPLC grade were purchased from Mallinckrodt Chemicals (Phillipsburg, USA) and 

ethanol HPLC grade were purchased from J.T. Baker. Extra virgin olive oil (La Española), 

purchased at the Brazilian retail market, and distilled water were also used. Distilled water, 15% 

ethanol solution and extra virgin olive oil were the food simulants used during validation and 

migration experiments. 

 

2.2. Instrumentation and chromatographic conditions 

 

Chromatographic analyses were performed in a 17-A Shimadzu Gas Chromatograph 

(Shimadzu Corporation, Kyoto, Japan) equipped with a flame ionization detector. A DB-1701 

(J&W Scientific, Folsom, USA) capillary column (30 m x 0.25 mm and 0.25 μm film thickness) 

and a DB-5 (J&W Scientific) capillary column (60 m x 0.25 mm x 0.25 �m) were used. 

Analytical parameters as injector, column and detector temperature, gas flow rate, injection 

volume and stationary phase were established on the basis of the method described by the Joint 

Center Research [10]. The DB-1701 capillary column was used to establish the chromatographic 

conditions, for validation and quantification. The DB-5 capillary column was used to confirm the 

identity of caprolactam in the simulants. 

A DB-1701 capillary column was employed at 130ºC for 1 min, programmed at 10ºC/min 

up to 170ºC for 1min, then heated to 200ºC at 10ºC/min and held for 2 min. Hydrogen was the 

carrier gas (1.0 mL/min) and nitrogen was the make up gas. Injections (1 μL) were made at 240ºC 

in split mode (1:20). Detector temperature was 250ºC. 
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2.3. Standard solutions  

 

Stock solutions of caprolactam and 2-azacyclononanone at 10.000 and 350 �g/mL, 

respectively, were prepared in methanol. Working solutions were prepared as needed, in water or in 

15% ethanol. Calibration was performed with diluted working solutions. 

 

2.4. Validation 

 

The gas chromatographic method to determine caprolactam in water and 15% ethanol food 

simulants was developed and validated using the GC-FID. Validation was carried out following the 

protocols reported in the literature [20, 21]. Selectivity, calibration and linearity, limit of detection 

and limit of quantification, precision and accuracy were evaluated. The development and validation 

of the analytical method to determine caprolactam in olive oil was performed following the same 

protocols described above and was showed in previous work [22]. 

 

2.5. Migration 

 

For the migration assay, pieces of films (2 x 3 cm2) were, independently, placed in contact 

with 10 mL of food simulants (water, 15% ethanol and olive oil) inside glass vials, which were 

hermetically capped. These vials were stored in an oven thermostatically set at 40 ± 1°C during 10 

days. Triplicate samples of each commercial brand of multilayer PA-6 films were analyzed. A blank 

prepared only with simulant was used as reference, and exposed and analyzed under the same 

conditions. After contact, film samples were removed, the internal standard solution was added, and 

then the compounds migrated into water and 15% ethanol were analyzed using GC-FID [10]. For 

olive oil simulant the internal standard solution was added to an aliquot of simulant, and a liquid-

liquid extraction, using two parts of n-heptane and one part of ethanol/water (1:2, v/v), was carried 

out. After separation of the phases, the aqueous phase was collected, filtered (PTFE, 0.22 �m) and 

then injected (1 μL) in the GC-FID [10]. Two injections for each replicate of the migration test 

were made into the chromatographic system. All migration tests were carried out by total 

immersion. Caprolactam levels obtained were submited to the ANOVA and Tukey test was used to 

compare differences among means at p � 0.05. 
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3. Results and discussion 

 

3.1. Validation of the chromatographic method 

 

Selectivity was evaluated introducing the standard solutions prepared in water and in 15% 

ethanol in the GC-FID equipped with a DB-1701 and a DB-5 capillary column. It was verified that 

caprolactam and 2-azacyclononanone were free from interfering compounds or those that matched 

their signals. However, the best resolution was obtained using DB-1701 column, which was chosen 

for validation of the method and migration assay. The retention time (tR) of caprolactam and 2-

azacyclononanone peaks were 6.4 and 8.8 min, respectively. 

Calibration curve for caprolactam in water food simulant was linear over the concentration 

range of 0.96 to 642.82 μg/mL. Linear regression equation was y = -0.00739 + 0.90054x, where y is 

the area ratio of caprolactam/2-azacyclononanone and x is the concentration ratio of caprolactam/2-

azacyclononanone. Correlation coefficient (r) was 0.9999 and relative standard deviations (RSD) 

obtained for all injections were less than 12.3% for all concentrations. Calibration curve for 

caprolactam in 15% ethanol was linear over a wide concentration range (0.64 to 800.32 �g/mL), 

with r of 0.9997. Linear regression equation was y = -0.00816 + 0.90431x, and RSD for all 

injections were less than 6.5% for all concentrations. Table 1 shows the analytical conditions of the 

method for determining caprolactam in water and in 15% ethanol food simulants. The results 

obtained from 3% acetic acid and from olive oil food simulants presented here were previously 

obtained, and also showed a large linear range (r=0.9999) and RSD values for all injections lower 

than 5.3% (Table 1) [13, 22]. 

Linearity was studied using the area/concentration ratio of caprolactam/2-azacyclononanone

versus the concentration of caprolactam/2-azacyclononanone used in the calibration curve, 

expressed in logarithmic scale [23]. It was verified that the concentrations used in the calibration 

curve, for water and 15% ethanol, were within the confidence interval of 95% (Figure 1). 

Precision is an important criterion for evaluating an analytical method or equipment system 

performance [20, 21]. The precision of the method was evaluated using repeatability and 

intermediary precision. Repeatability was carried out using intra-day precision, which was analyzed 

at three concentration levels, in triplicate. Intermediary precision was carried out using inter-day 

precision, which was analyzed at three concentrations levels (n= 10). RSD values obtained from the 

intra-day and inter-day precision assay were less than 1.1 and 2.1%, respectively, for water, and less 

than 1.1 and 5.5%, respectively, for 15% ethanol (Table 2). The results were quite good for the 

concentration levels investigated. The accuracy of the method was studied during the intermediary 
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precision evaluation, via recovery, using different spiking levels and was expressed as a percentage 

for the true value of the analyte in the sample and the value obtained by analysis. For the three 

spiking levels studied, recovery was from 89 to 105% for water, with a maximum RSD of 2.1% and 

103 to 111% for 15% ethanol, with RSD values lower than 5.5% (Table 2), indicating good 

accuracy and precision of the method. Even when low spiking levels were used, a high recovery 

was obtained. 

The limit of detection of the method (LOD) was determined experimentally using successive 

dilutions from 1.60 �g/mL of caprolactam standard solution prepared in water and in 15% ethanol, 

containing 14 �g/mL of 2-azacyclononanone. These water and alcoholic solutions were injected 

into the chromatographic system (n=6). The LOD (S/N=3) values obtained were 0.32 �g/mL for 

water and 0.16 �g/mL for 15% ethanol, with RSD values lower than 7.2% for both food simulants 

(Table 1). 

The limit of quantification of the method (LOQ) corresponded to the lowest quantity (2–5 

LOD, n = 10) of caprolactam quantified in water and in 15% ethanol [19, 20]. The LOQ of the 

method was 0.96 �g/mL for water and 0.64 �g/mL for 15% ethanol, with RSD and accuracy values 

lower than 9.1% and 120%, respectively, for both food simulants (Table 1). 

 

3.2. Migration 

 

Once the method was validated, it was used to quantify caprolactam that migrated from 

multilayer PA-6 films into simulants. For olive oil, the method was previously developed and 

validated [22]. Typical chromatograms from caprolactam migration into water, 15% ethanol and 

olive oil food simulants are in Fig. 2. The chromatogram of the blank did not present any 

interference in the tR band of the analyte of interest or the internal standard. The levels of 

caprolactam that migrated from the films into water, 15% ethanol and olive oil food simulants, 

under the official migration conditions (10 days at 40°C) [19, 25, 26], are in Tables 3 and 4. The 

levels of caprolactam that migrated into 3% acetic acid, showed in previous work [13], were also 

included in Tables 3 and 4 for comparison. 

Water food simulant showed caprolactam migration levels from 5.3-7.3 mg/kg, and 15% 

ethanol and olive oil showed caprolactam migration levels from 7.3-10.2 mg/kg and 7.1-11.9 

mg/kg, respectively, for films used as meat foodstuffs packaging. For water food simulant, the 

highest level of caprolactam migrated from brand 3 (7.3 mg/kg), which did not differ (p>0.05) from 

brands 4 and 6. For 15% ethanol, the migration of caprolactam from multilayer PA-6 films showed 

that the highest level migrated from brand 6 (10.2 mg/kg), which showed no difference (p>0.05) 
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from brands 3, 4 and 5. Migration results obtained from olive oil showed that the highest level of 

caprolactam (11.9 mg/kg) migrated from brand 6, which did not differ significantly (p>0.05) only 

from brand 4. The migration into 3% acetic acid showed that the highest level of caprolactam (10.5 

mg/kg) migrated from brand 4, which did not differ significantly (p>0.05) only from brand 6 (Table 

3). 

Brands 4 and 6 showed similar behavior with higher levels of caprolactam into all the 

simulants when compared to the other brands. Olive oil was the simulant with the highest level of 

caprolactam migration. Brands 4, 6, 7 and 8 showed higher levels (p�0.05) of caprolactam into 

olive oil, with no difference (p>0.05) only from brand 4 and 8 for 3% acetic acid and 15% ethanol, 

respectively. Migration of caprolactam into 3% acetic acid was higher from brands 1 and 2. Brand 3 

showed no difference (p>0.05) between olive oil, 3% acetic acid and 15% ethanol. The lowest 

caprolactam level migrated into water, which showed a reduction around 21-47% on caprolactam 

migration when compared to the other simulants. On the other hand, Stoffers et al. [2] described 

that almost all caprolactam migrated from a monolayer PA-6 film into water instead of into olive 

oil, because of its hydrophilic character. 

Among multilayer PA-6 films used for cheese, brand 10 showed the highest level of 

caprolactam migraton into water (5.4 mg/kg), differing significantly (p�0.05) from all the other 

brands. Brand 10 also showed the highest level of caprolactam migration into 15% ethanol (7.3 

mg/kg), differing (p�0.05) from all the other brands, and into 3% acetic acid (7.6 mg/kg), with no 

significant difference (p>0.05) from brand 11. For olive oil, it was found that the highest level of 

caprolactam migrated from brand 9 (4.9 mg/kg), which differed (p�0.05) from all the other brands. 

Brand 12 showed caprolactam level very low in all simulants, and below LOQ of the method in 3% 

acetic acid, so it was not quantified. Caprolactam migration was not detected from brand 13 into 

water, olive oil and 3% acetic acid, and was below LOQ of the method for 15% ethanol. 3% Acetic 

acid was the simulant with the highest level of caprolactam migration and apparently showed no 

difference from 15% ethanol. In a general way, the lowest caprolactam levels migrated into water 

and olive oil (Table 4). 

It should be pointed out that all the samples studied showed caprolactam migration levels 

below to the specific migration limit established for caprolactam (15 mg/kg), and therefore, they are 

in accordance to Legislation [19, 24]. 

In some cases, the results of migration tests for olive oil or other fatty food simulants, should 

use a reduction factor, which is 4 for meat foodstuffs and 3 for cheese [19, 27]. This is 

conventionally used to take into account the highest extractive capacity of some fatty food 
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simulants. In this work the reduction factor was not used to express the migration of caprolactam 

into olive oil. 

Some works described caprolactam migration from PA packaging [1,2, 5-9] but few were 

found from Brazilian multilayer PA-6 films [13, 22]. The amount of caprolactam that migrated from 

multilayer PA-6 films, used for meat foodstuffs and cheese, into water ranged from 7.5-13.0 mg/kg, 

and was higher than the results showed in this work for films used for meat foodstuffs and similar to 

those obtained for the film used as cheese packaging, considering that a different volume of 

simulant (15 mL) and a different analytical technique were used. On the other hand, caprolactam 

migration from the same multilayer PA-6 films into 95% ethanol (7.7-10.0 mg/kg) was inside the 

interval obtained for olive oil in this work, although it had been lower for films used for meat 

foodstuffs and slightly higher for the film used for cheese, when the simulant volume of 15 mL was 

taken into account [14]. Both of them are used as fatty food simulants [19, 27]. Pogorzelska and 

Mielniczuk [9] described caprolactam migration from PA films into water, 15% ethanol, olive oil 

and 3% acetic acid ranging from 6.6-17.0, 6.3-16.4, 1.5-3.8 and 6.0-16.3 mg/kg, respectively, which 

included the caprolactam range obtained in our study for multilayer PA-6 films used as meat 

foodstuffs and cheese packaging. Begley et al. [6] described a caprolactam migration from PA-

66/PA-6 roasting bag into Mygliol of 0.98 mg/kg, similar that we obtained for olive oil (1.03 

mg/kg). Caprolactam was quantified in the range of 0.8-13 mg/kg in food samples packaged in PA-

6 films, casings and pouches [1], similar to the results showed in this work, although the migration 

assay had been carried out with foods instead of simulants.  

In contrast, other works showed caprolactam migration levels different from those obtained 

in this work, which should be related to the different PA structures, thickness and conditions of 

contact, etc. Concerning caprolactam migration from PA-6 films into water, the levels ranged from 

0.3-1.8 mg/cm2 [5] and from 30-250 mg/cm2 for mono and multilayer films containing PA-6 [2], 

higher than ours (0.002-0.012 mg/cm2). For fatty food simulants, caprolactam migration from PA-

6/PA-12 and PA-6 films into olive oil ranged from 0.2-2 mg/cm2, respectively [2], and 6 mg/cm2 of 

caprolactam migrated into olive oil [7], higher than caprolactam migration levels from this work 

(0.003-0.022 mg/cm2).  

 

4. Conclusions 

 

The method developed and validated was considered effective to determine caprolactam in 

water and 15% ethanol food simulants, showing low limit of detection, good precision and 

accuracy, and a maximum time of analysis of 11 minutes. The method was also efficient to quantify 
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caprolactam that migrated from multilayer PA-6 films into water, 15% ethanol and olive oil food 

simulants, which ranged from 5.3–7.3 mg/kg, 7.3–10.2 mg/kg and 7.1–11.9 mg/kg, respectively, for 

films used as meat foodstuffs packaging, and from 1.0–5.4 mg/kg, 1.1–7.3 mg/kg and 1.4–4.9 

mg/kg, respectively, for films used for cheese. All multilayer PA-6 films were in accordance to the 

requirements of legislation for migration of caprolactam. The levels of caprolactam migration from 

multilayer PA-6 films into water, 15% ethanol and olive oil food simulants were the first reported 

for Brazilian multilayer PA-6 films used for meat foodstuffs and cheese. 
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Fig. 1. Area/concentration ratio of caprolactam/2-azacyclononanone versus concentration of 

caprolactam/2-azacyclononanone used in the calibration curve, expressed in logarithmic scale. 

Values inside dash lines are between confidence interval of 95%. (a) Water and (b) 15% ethanol 

food simulants. 
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Fig. 2. Typical chromatograms of caprolactam migrated from multilayer PA-6 films into water, 
15% ethanol and olive oil, using GC-FID; (a) brand 6 for meat foodstuffs and (b) brand 2 for 
cheese. Conditions: Column temperature was held for 1 min at 130°C, programmed at 10°C/min to 
170°C and held for 1 min, and then programmed at 10°C/min to 200°C and held for 2 min. Carrier 
gas: Hydrogen (1 mL/min). Injections (1 μL) were performed at 240°C in split mode (1:20). The 
detector temperature was 250°C. 
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Table 1 

Validation parameters for caprolactam analysis in water, 15% ethanol, 3% acetic acid and olive oil 

food simulants, using GC-FID. 

Food simulant Linear Range 
(μg/mL)  Regression Equation 

Correlation 
Coefficient 

(r) 

Limit of 
Deteccion 

(LOD) (μg/mL) 

Limit of 
Quantificacion 
(LOQ) (μg/mL)

LOQ 
Recovery 

(%) 
Distilled Water 0.96 - 642.82 y = -0.0074 + 0.9005x 0.9999 0.32 (7.16) 0.96 (4.86) 99 
15% Ethanol 0.64 - 800.32 y = -0.0082 + 0.9043x 0.9997 0.16 (6.16) 0.64 (9.11) 120 
3% Acetic Acid* 1.60 - 640.00 y = -0.0744 + 0.9346x 0.9999 0.24 (5.06) 1.60 (6.42) 132 
Olive Oil** 1.06 - 1062.34 y = 0.0280 + 1.0661x 0.9999 0.10 (7.56) 1.06 (6.78) 73 
RSD, relative standard deviation (%) in parenthesis for LOD and LOQ. 
* Results showed in Félix et al. 2007 [13]. ** Linear range, LOD and LOQ expressed as μg/g. 
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Table 2 

Precision and accuracy of the method for determination of caprolactam in water and 15% ethanol 

food simulants. 

Water Food Simulant Repeatability (intra-day precision) (n=3) Intermediary precision (inter-day precision) (n=10)

Spiked level (μg/mL) 1.61 32.14 401.76 1.61 32.14 401.76 

Found (mean ± SD) (μg/mL) 1.41 ± 0.02 31.57 ± 0.28 418.09 ± 2.65 1.43 ± 0.03 31.40 ± 0.32 420.06 ± 8.92

RSDa 1.10 0.90 0.63 2.02 1.01 2.12 

Accuracyb    89 98 105 

15% Ethanol Food Simulant Repeatability (intra-day precision) (n=3) Intermediary precision (inter-day precision) (n=10)

Spiked level (μg/mL) 0.72 160.30 601.20 0.72 160.30 601.20 

Found (mean ± SD) (μg/mL) 0.77 ± 0.01 169.56 ± 0.77 638.22 ± 6.70 0.80 ± 0.04 165.65 ± 4.50 629.21 ± 24.6

RSDa 0.84 0.45 1.05 5.45 2.72 3.91 

Accuracyb    111 103 105 
a RSD, relative standard deviation (%). 
b Accuracy (%). 
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Table 3 

Migration levels of caprolactam from multilayer PA-6 films, used for meat foodstuffs, into water, 

15% ethanol, olive oil and 3% acetic acid food simulants (10 days at 40°C). 

Food Simulanta (mg/kg) Sample 
Distilled Water 15% Ethanol Olive Oil 3% Acetic Acid* 

1 6.12 ± 0.30 (4.84)bcC 8.71 ± 0.49 (5.61)bAB 7.97 ± 0.32 (3.97)dB 9.49 ± 0.33 (3.51)bcA 

2 5.61 ± 0.14 (2.42)cdC 7.30 ± 0.27 (3.67)cB 7.09 ± 0.16 (2.31)eB 7.93 ± 0.26 (3.28)eA 

3 7.34 ± 0.33 (4.56)aB 9.66 ± 0.33 (3.38)aA 9.69 ± 0.42 (4.33)cA 9.65 ± 0.40 (4.10)bA 

4 7.17 ± 0.41 (5.69)aC 10.04 ± 0.52 (5.14)aB 11.31 ± 0.68 (6.01)abA 10.46 ± 0.65 (6.19)aAB

5 6.46 ± 0.38 (5.92)bC 9.73 ± 0.23 (2.36)aA 9.06 ± 0.59 (6.49)cB 8.88 ± 0.56 (6.35)cdB 

6 6.91 ± 0.37 (5.38)aC 10.17 ± 0.29 (2.84)aB 11.89 ± 0.77 (6.44)aA 9.90 ± 0.50 (5.04)abB 

7 5.72 ± 0.37 (6.51)cdC 8.40 ± 0.19 (2.22)bB 10.79 ± 0.23 (2.13)bA 8.57 ± 0.25 (2.97)deB 

8 5.34 ± 0.09 (1.62)dC 8.41 ± 0.35 (4.13)bAB 8.82 ± 0.53 (6.03)cdA 7.75 ± 0.53 (6.90)eB 
a Mean of six replicates of the found value ± standard deviation (SD); RSD, relative standard deviation (%) between parenthesis. 
*Showed at Felix et al. 2007 [13]. 
Mean scores within a line followed by same capital letters (A, B, C, D) are not significantly different (p>0.05). 
Mean scores within a column followed by same letters (a, b, c, d, e) are not significantly different (p>0.05). 
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Table 4 

Migration levels of caprolactam from multilayer PA-6 films, used for cheese, into water, 15% 

ethanol, olive oil and 3% acetic acid food simulants (10 days at 40°C). 

Food Simulanta (mg/kg) Sample 
Distilled Water 15% Ethanol Olive Oil 3% Acetic Acid* 

9 4.76 ± 0.08 (1.61)bB 6.70 ± 0.28 (4.23)bA 4.97 ± 0.11 (2.15)aB 6.92 ± 0.45 (6.52)bA 

10 5.43 ± 0.37 (6.81)aB 7.30 ± 0.30 (4.11)aA 4.08 ± 0.06 (1.40)bC 7.59 ± 0.33 (4.34)aA 

11 4.80 ± 0.27 (5.54)bC 6.48 ± 0.29 (4.41)bB 2.89 ± 0.05 (1.78)cD 7.01 ± 0.30 (4.25)abA 

12 1.03 ± 0.08 (7.37)cB 1.12 ± 0.04 (3.61)cB 1.38 ± 0.08 (6.06)dA <LOQ 

13 ND <LOQ ND ND 
a Mean of six replicates of the found value ± standard deviation (SD); RSD, relative standard deviation (%) between parenthesis. 
*Showed at Felix et al. 2007 [13]. ND. Not detected; LOQ. Limit of quantification. 
Mean scores within a line followed by same capital letters (A, B, C, D) are not significantly different (p>0.05). 
Mean scores within a column followed by same letters (a, b, c, d, e) are not significantly different (p>0.05). 
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Effect of gamma irradiation on caprolactam migration from multilayer polyamide 6 

films into food simulants 

 

J. S. Félixa, J. E. Manzolib, M. Padulac, M. Monteiroa,*

a Department of Food and Nutrition/School of Pharmaceutical Science, São Paulo State 

University,PO Box 502, 14801-902, Araraquara, SP, Brazil. b Nuclear and Energetic 

Research Institute (IPEN), São Paulo, SP, Brazil. c Packaging Technology Center/Food 

Technology Institute (CETEA/ITAL), Campinas, SP, Brazil. 

 

The effect of gamma irradiation on caprolactam migration from multilayer polyamide 6 

films into water, 3% acetic acid, 15% ethanol and olive oil food simulants was studied. For 

migration assay, irradiated and non-irradiated film samples (6 cm2) were placed in 

contact with 10mL of simulant, and exposed at 40°C during 10 days (total immersion). The 

amount of caprolactam that migrated from the films used for meat foodstuffs into food 

simulants ranged from 5.7 to 11.9 mg kg-1 for non-irradiated films, from 4.8 to 10.6 mg kg-1

and from 3.6 to 6.0 mg kg-1 for films irradiated at 3 and 7 kGy, respectively. Caprolactam 

migration from films used for cheese into food simulants ranged from 1.0 to 7.6 mg kg-1 for 

non-irradiated films and from 4.0 to 7.9 mg kg-1 for films irradiated at 12 kGy. The effect 

of irradiation showed a reduction on caprolactam levels with the increase of the 

irradiation dose from 0 to 7 kGy for films used as meat foodstuffs packaging, while for 

films used as cheese packaging almost no changes were observed in caprolactam 

migration from non-irradiated or irradiated films into all simulants, with the exception of 

olive oil which showed an increase in caprolactam level with irradiation. 

 

Keywords: caprolactam, migration, multilayer polyamide 6 films, irradiation, food 

simulants, GC-FID. 
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Introduction

 

Irradiation is used in many countries for prepackaged foodstuffs as processed meat, sauces, 

salad dressing, fruit juices, wine, butter, etc. In general, packaging materials must be 
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compatible with irradiation and food, and should not change their properties or produce 

toxic substances that migrate into foods (ANVISA 1999; 2001; EC 1999 a; b; FDA 2005; 

Chmielewski 2006). 

Caprolactam is the monomer used to produce polyamide 6 (PA-6) (Barkby and Lawson 

1993, Soto-Valdez et al. 1997, Bradley et al. 2004, EC 2004, Stoffers et al. 2005). After 

polymerization, residual caprolactam remains in the resin once polymerization is not 

complete and, can migrate into food in contact (Barkby and Lawson 1993, Monteiro et al. 

1999; Bradley et al. 2004). Typical applications of PA-6 films are vacuum and modified 

atmosphere packaging for meat, poultry and cheese. Multilayer films containing PA-6, PA-

66, PA-12 and PA MXD-6 are used for meat foodstuffs such as bologna, ham and sausage, 

among other products (Sarantópoulos et al. 2001, 2002, Bradley et al. 2004, Stoffers et al. 

2005). PA-6, PA-66 microwave and roasting bags (MRB), boil-in-the-bag and cook-in 

packaging are also used (Begley et al. 1995, Soto-Valdez et al. 1997, Gramshaw and Soto-

Valdez 1998). In addition to other advantages, PA-6 is approved for contact with 

prepackaged food during irradiation (EC 1999a; b, ANVISA 2001, FDA 2005). 

The effect of irradiation on migration of compounds from plastic packaging into food is an 

important issue concerning packaging producers, food industry and researchers due to the 

possible reduction of the migration levels. Stoffers et al. (2004), Ito et al. (2005), Jeon et

al. (2007), reported the reduction of additives migration from LDPE and HDPE, PVC sheet 

and tubing, LLDPE film, respectively. 

Caprolactam migration from multilayer PA-6 films into 95% ethanol ranged from 6.1 to 

9.0 �g g-1 after irradiation at 3, 7 and 12 kGy, and from 7.7 to 10.0 �g g-1 for non-irradiated 

films. For water food simulant, migration was observed only for non-irradiated films (7.5 

to 13.0 �g g-1). Caprolactam migration was reduced with the increase of irradiation dose 

from 0 to 3 kGy and remained almost the same up to 7 kGy for films used as meat 

foodstuffs packaging, while for films used as cheese packaging no changes were observed 

between non-irradiated and irradiated films (12 kGy). Besides caprolactam migration, low 

levels of decaldehyde (0.004 �g g-1) and 2-cyclopentylcyclopentanone (0.02 �g g-1) 

migrated from non-irradiated films into water food simulant (Félix et al. 2008). 

It has been reported that the overall migration of LDPE/PA/Ionomer films into isooctane 

and 3% acetic acid, submitted to gamma radiation at 5, 10 and 30 kGy, showed no 

significant differences (p>0.05) when doses up to 10 kGy were used, therefore it was 

reduced ca 16-22% at 30 kGy (Goulas et al. 2003). On the other hand, no significant 
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differences (p>0.05) were observed in the overall migration from HDPE/PA bottles into 

distilled water, 3% acetic acid and isooctane when irradiation at 5, 10, 30 and 60 kGy was 

used (Goulas et al. 2004). 

The levels of caprolactam from PA-6 films irradiated at 5 kGy increased more than twice 

(164.1 mg kg-1) when compared with non-irradiated films (70.8 mg kg-1) and were almost 

the same with doses from 5 to 200 kGy (Park et al. 2006). Irradiation of PA-6 films (25, 50 

e 100 kGy) did not change caprolactam levels, although aminocaproic acid had been 

produced (Yagoubi et al. 1995). Gamma radiation (0-54 kGy) did not affect the levels of 

monomers and low molecular mass oligomers from PA-6 and PA-12 films (Stoffers et al. 

2004). 

The objective of this work was to study the effect of gamma irradiation on caprolactam 

migration from multilayer PA-6 films, used as meat foodstuffs and cheese packaging, into 

distilled water, 3% acetic acid, 15% ethanol and olive oil food simulants. 

 

Experimental

 

Chemicals and reagents 

 

Caprolactam (purity>99%) was used as analytical standard and 2-azacyclononanone 

(purity>98%) was used as an internal standard, both purchased from Sigma Aldrich 

(Buchs, Switizerland). 

Methanol (MeOH) and n-heptane HPLC grade were purchased from Mallinckrodt 

Chemicals (Phillipsburg, USA) and ethanol HPLC grade were purchased from J.T. Baker. 

Extra virgin olive oil (La Española), purchased at the Brazilian retail market, and distilled 

water were also used. Acetic acid (P.A. grade) was acquired from Merck (Darmstad, 

Germany). 

Distilled water, 3% acetic acid, 15% ethanol and olive oil were food simulants used during 

migration experiments. 
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Samples

Commercially available multilayer PA-6 films were supplied by the Brazilian producing 

companies. Virgin films from four commercial brands used for meat foodstuffs and five 

brands used for cheese, named brands 1-4 and 5-9, respectively, were studied. 

 

Methods

GC-FID analysis. Chromatographic analyses were performed in a 17-A Shimadzu Gas 

Chromatograph (Shimadzu Corporation, Kyoto, Japan) equipped with a flame ionization 

detector. A DB-1701 (J&W Scientific, Folsom, USA) capillary column (30 m x 0.25 mm 

and 0.25 μm film thickness) and a DB-5 (J&W Scientific) capillary column (30 mx0.25 

mmx0.25 �m) were used. A DB-1701 capillary column was used at 130ºC for 1 min, 

programmed at 10ºC/min up to 170ºC for 1min, then heated to 200ºC at 10ºC/min and held 

for 2 min. Hydrogen was the carrier gas (1.0 mL/min) and nitrogen was the make up gas. 

Injections (1 μL) were made at 240ºC in split mode (1:20). Detector temperature was 

250ºC. 

Irradiation

The irradiation was performed at the Radiation Technology Center (CTR) of the Nuclear 

and Energetic Research Institute (IPEN), Brazil, using Gamacell 60 cobalt irradiator of 12 

kCi. Multilayer PA-6 films (2 X 3 cm2) were disposed in hermetically closed glass vials 

(20 mL) and submitted to gamma radiation in doses of 3 and 7 (meat foodstuffs) and 12 

kGy (cheese) with dose rate of 3 kGy/h, in the presence of oxygen and at room temperature 

(IAEA 2002). 

 

Migration

For the migration assay, pieces of irradiated and non-irradiated films (2 x 3 cm2) were, 

independently, placed in contact with food simulants (water, 15% ethanol and olive oil) 

inside glass vials which were hermetically capped. These vials were stored in an oven 

thermostatically set at 40 ± 1°C during 10 days. Triplicate samples of each commercial 

brand of multilayer PA-6 films were analyzed for each irradiation dose. A blank prepared 
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with non-irradiated PA-6 films from each brand in contact with each simulant and another 

only with simulant were used as reference, and exposed and analyzed under the same 

conditions. After contact, film samples were removed, the internal standard solution was 

added, and then the compounds migrated into water, 3% acetic acid and 15% ethanol were 

analyzed using GC-FID (EC 2004). For olive oil simulant the internal standard solution 

was added to an aliquot of simulant, and a liquid-liquid extraction, using two parts of n-

heptane and one part of ethanol/water (1:2, v/v), was carried out. After separation, the 

aqueous phase was collected, filtered (PTFE, 0.22 �m) and then injected (1 μL) in the GC-

FID (EC 2004). Two injections for each replicate of the migration test were made into the 

chromatographic system. All migration tests were carried out by total immersion. 

Caprolactam levels obtained were submitted to the ANOVA and Tukey test was used to 

compare differences among averages at p�0.05. The method used to determine 

caprolactam in food simulants was previously developed and validated in our laboratory 

and was used to quantify caprolactam in distilled water, 3% acetic acid, 15% ethanol and 

in olive oil (Félix et al. 2006, 2007). 

 

Results and discussion 

 

Migration

 

Typical chromatograms of caprolactam migration from irradiated and non-irradiated 

multilayer PA-6 films into olive oil food simulant are shown in Fig. 1. The chromatogram 

of the blank did not present any interference in the retention time (tR) band of the analyte 

of interest or the internal standard. The levels of caprolactam that migrated from the 

irradiated and non-irradiated films into water, 3% acetic acid, 15% ethanol and olive oil 

food simulants, under the official migration conditions (10 days at 40°C) (EC 1982, 1985, 

2002, ANVISA 1999), are shown in Table 1. 

Caprolactam migration into distilled water ranged from 5.7-7.2 mg kg-1 for non-irradiated 

films used as meat foodstuffs packaging and from 4.8-6.5 and 3.6-4.4 mg kg-1 for films 

irradiated at 3 and 7 kGy, respectively. The highest level of caprolactam (7.2 mg kg-1) 

migrated from non-irradiated films of brand 2, which did not differ (p>0.05) from brand 3. 

There were statistically significant differences (p�0.05) in caprolactam migration between 

irradiated (all absorbed doses) and non-irradiated films of brands 1, 2 and 4, with the 
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exception of brand 3 (p>0.05) at 0 and 3 kGy. In general, a decrease of 6-19% between 0 

and 3 kGy and 37-45% between 0 and 7 kGy occurred in caprolactam migration (Table 1). 

For films used for cheese, caprolactam levels ranged from 1.0-4.8 mg kg-1 for non-

irradiated films and from 4.8-6.8 mg kg-1 for irradiated films. The highest level was 6.8 mg 

kg-1 from irradiated films of brand 6, which differed (p�0.05) from all the other brands. 

There was a significant difference (p�0.05) from irradiated and non-irradiated films of 

brands 6 and 7, with the exception of brand 5 (p>0.05) at doses of 0 and 12 kGy. In 

contrast with the films used as meat foodstuffs packaging, multilayer PA-6 films used for 

cheese showed an increase of 1-24% in caprolactam migration when the films were 

submitted to irradiation at 12 kGy. Caprolactam migration from brand 8, irradiated and 

non-irradiated, and brand 9 (irradiated) into water was not detected (Table 2). 

Caprolactam migration from non-irradiated and irradiated (3 and 7 kGy) films used for 

meat foodstuffs into 3% acetic acid ranged from 8.6-10.5, 6.4-9.0 and 4.2-6.0 mg kg-1, 

respectively. The highest level of caprolactam (10.5 mg kg-1) migrated from non-irradiated 

films of brand 2, which did not differ (p>0.05) from brands 1 and 3. Similarly for water, 

there were differences (p�0.05) in caprolactam migration between non-irradiated and 

irradiated (3 and 7 kGy) films of brands 1, 2 and 4, with the exception of brand 3 that 

showed no difference (p>0.05) in caprolactam migration at doses of 0 and 3 kGy. A 

decrease of 9-27% in caprolactam migration between 0 and 3 kGy and of 42-51% between 

0 and 7 kGy was observed (Table 1). Caprolactam migration from films used for cheese 

into 3% acetic acid ranged from 6.9-7.6 mg kg-1 for non-irradiated films and from 6.5-7.7 

mg kg-1 for irradiated films. The highest level was 7.7 mg kg-1 from irradiated films of 

brand 6, which differed (p�0.05) from all the other brands. No differences (p>0.05) were 

observed between caprolactam migration from non-irradiated and irradiated (12 kGy) films 

from brands 5 and 6 while films from brand 7 (p�0.05) showed a decrease of 8% in 

caprolactam levels when irradiated. For brand 8, non-irradiated films showed caprolactam 

level below LOQ of the method, so it was not quantified and for irradiated films 

caprolactam was not detected, as well as non-irradiated and irradiated films of brand 9 

(Table 2). 

For 15% ethanol caprolactam migration ranged from 8.4-10.2 mg kg-1 for non-irradiated 

films used as meat foodstuffs packaging, from 6.6-8.7 and 4.0-5.1 mg kg-1 for films 

irradiated at 3 and 7 kGy, respectively. The highest level of caprolactam (10.2 mg kg-1) 

migrated from non-irradiated films of brand 3, which did not differ (p>0.05) from brand 2. 



Capítulo 5 

78

There were significant differences (p�0.05) in caprolactam migration between non-

irradiated and irradiated from all the brands (all absorbed doses). A decrease of 15-24% 

between 0 and 3 kGy and of 45-52% between 0 and 7 kGy in migration levels was 

observed (Table 1). Caprolactam migration ranged from 1.1-7.3 mg kg-1 for non-irradiated 

and from 6.0-7.9 mg kg-1 for irradiated films used as cheese packaging. The highest level 

was 7.9 mg kg-1 from irradiated films of brand 6, which differed (p�0.05) from all the 

other brands. There were differences (p�0.05) from irradiated and non-irradiated films of 

brands 5 and 6, but from brand 5, the highest caprolactam value occurred in non-irradiated 

films and the opposite was observed for brand 6. There was no difference (p>0.05) in 

caprolactam migration of brand 7. For irradiated films of brand 8 and non-irradiated films 

of brand 9, caprolactam levels were below LOQ of the method, but for irradiated films of 

brand 9, caprolactam was not detected (Table 2). 

Migration results obtained for caprolactam from non-irradiated and irradiated (3 and 7 

kGy) films used for meat foodstuffs into olive oil ranged from 7.1-11.9, 6.7-10.6 and 4.2-

5.5 mg kg-1, respectively. The highest level of caprolactam (11.9 mg kg-1) migrated from 

non-irradiated films of brand 3, which did not differ (p>0.05) from brand 2. Similarly for 

water and 3% acetic acid, differences (p�0.05) were observed in caprolactam migration 

between non-irradiated and irradiated (3 and 7 kGy) films of brands 1, 2 and 4, with the 

exception of brand 3 that showed no difference (p>0.05) at doses of 0 and 3 kGy. A 

decrease of 4-38% between 0 and 3 kGy and of 37-62% between 0 and 7 kGy occurred in 

caprolactam migration levels (Table 1). Caprolactam migration from films used for cheese 

into olive oil ranged from 1.4-5.0 mg kg-1 for non-irradiated films and from 4.0-7.5 mg kg-1 

for irradiated films. The highest level was 7.5 mg kg-1, from irradiated films of brand 5, 

which did not differ (p>0.05) from brand 6. Differences (p�0.05) were observed from all 

brands of irradiated and non-irradiated films. For brands 5, 6 and 7 caprolactam migration 

was higher in irradiated films than in non-irradiated films. For irradiated films of brand 8 

caprolactam levels were below LOQ of the method and from irradiated and non-irradiated 

films of brand 9 caprolactam migration was not detected (Table 2). 

It should be pointed out that all the samples studied showed caprolactam migration below 

the specific migration limit of 15 mg/kg, and therefore, they are in accordance to the limits 

established by Brazilian and EC legislation (ANVISA 1999, EC 2002). 

Migration of compounds into olive oil or other fatty food simulants should use a reduction 

factor, which is 4 for meat foodstuffs and 3 for cheese (EC 1985, ANVISA 1999). This is 
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conventionally used to take into account the highest extractive capacity of some fatty food 

simulants. In this work the reduction factor was not used to express the migration of 

caprolactam into olive oil. 

 

Conclusions

 

The effect of gamma irradiation on caprolactam migration from multilayer polyamide 6 

films into water, 3% acetic acid, 15% ethanol and olive oil food simulants showed a 

reduction in caprolactam levels with the increase of the irradiation dose for films used as 

meat foodstuffs packaging, while for films used as cheese packaging, almost no differences 

were observed in caprolactam levels from irradiated and non-irradiated films into water, 

3% acetic acid and 15% ethanol, although most of the irradiated films showed higher 

caprolactam migration, especially into olive oil. 
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Figure 1. Typical chromatograms for caprolactam migration from irradiated and non-
irradiated multilayer PA-6 films (brand 2), used for meat foodstuffs, into olive oil, using 
GC-FID. (a) Non-irradiated; (b) irradiated at 3 kGy and (c) irradiated at 7 kGy. Conditions: 
Column temperature was held for 1 min at 130°C, programmed at 10°C/min to 170°C and 
held for 1 min, and then programmed at 10°C/min to 200°C and held for 2 min. Carrier 
gas: Hydrogen (1mL/min). Injections (1μL) were performed at 240°C in split mode (1:20). 
The detector temperature was 250°C. 



Capítulo 5 

84

Table 1 

Migration levels (mg kg-1) of caprolactam from irradiated and non-irradiated multilayer 
PA-6 films, used for meat foodstuffs, into water, 3% acetic acid, 15% ethanol and olive oil 
food simulants (10 days at 40°C). 
 

15% Ethanol simulant 

1 8.71 ± 0.49 (5.61)bA 6.60 ± 0.23 (3.47)bB 4.77 ± 0.17 (3.67)bC 

2 10.04 ± 0.52 (5.14)aA 6.73 ±0.70 (10.43)bB 4.83 ± 0.12 (2.47)abC 

3 10.17 ± 0.29 (2.84)aA 8.69 ±0.15 (1.74)aB 5.06 ± 0.09 (1.77)aC 

4 8.40 ± 0.19 (2.22)bA 6.93 ± 0.20 (2.82)bB 4.00 ± 0.16 (4.05)cC 
Olive oil simulant 

1 7.09 ± 0.32 (2.31)cA 6.80 ± 0.58 (8.53)bB 4.47 ± 0.07 (1.64)bC 

2 11.31 ± 0.68 (6.01)abA 7.51 ± 0.97 (12.87)bB 4.26 ± 0.30 (7.05)bcC 

3 11.89 ± 0.77 (6.44)aA 10.60 ± 1.21 (11.42)aA 5.48 ± 0.07 (1.34)aB 

4 10.79 ± 0.23 (2.13)bA 6.68 ± 0.46 (6.96)bB 4.16 ± 0.09 (2.12)cC 
Mean of six replicates of the found value ± standard deviation (SD); RSD, relative standard deviation (%) in 
parenthesis. Values within a vertical column followed by different letters are signicantly different (p�0.05). 
Values within a horizontal line followed by different capital letters are signicantly different (p�0.05). 

Dose (kGy) 
Brand 0 3 7 

Water food simulant 

1 6.12 ± 0.30 (4.84)bA 5.51 ± 0.24 (4.35)bB  3.93 ± 0.03 (0.67)bC 

2 7.17 ± 0.41 (5.69)aA 5.81 ± 0.36 (6.22)bB 3.93 ± 0.07 (1.86)bC 

3 6.91 ± 0.37 (5.38)aA 6.53 ± 0.50 (7.67)aA 4.44 ± 0.26 (5.82)aB 

4 5.72 ± 0.37 (6.51)bA 4.80 ± 0.31 (6.53)cB 3.62 ± 0.08 (2.22)cC 

3% Acetic acid simulant 

1 9,49 ± 0.33 (3.51)aA 6.97 ± 0.19 (2.79)cB 5.06 ± 0.13 (2.57)cC 

2 10.46 ± 0.65 (6.19)aA 8.15 ± 0.21 (2.58)bB 6.02 ± 0.21 (3.48)aC 

3 9.90 ± 0.50 (5.04)aA 9.04 ± 0.30 (3.33)aA 5.50 ± 0.18 (3.25)bB 

4 8.57 ± 0.25 (2.97)bA 6.44 ± 0.31 (4.75)dB 4.17 ± 0.17 (4.03)dC 
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Table 2 

Migration levels (mg kg-1) of caprolactam from irradiated and non-irradiated multilayer 
PA-6 films, used for cheese, into water, 3% acetic acid, 15% ethanol and olive oil food 
simulants (10 days at 40°C). 
 

Dose (kGy) 

Brand 0 12 

Water food simulants 

5 4.76 ± 0.08 (1.61)bA 4.82 ± 0.13 (2.68)cA 

6 5.43 ± 0.37 (6.81)aB 6.76 ± 0.05 (0.77)aA 

7 4.80 ± 0.27 (5.54)bB 5.92 ± 0.13 (2.14) bA 

8 1.03 ± 0.08 (7.37)c ND 

9 ND ND 

3% Acetic acid simulant 

5 6.92 ± 0.45 (6.52)bA 6.99 ± 0.29 (4.16)bA 

6 7.59 ± 0.33 (4.34)aA 7.73 ±0.22 (2.89)aA 

7 7.01 ± 0.30 (4.25)abA 6.46 ± 0.11 (1.71)cB 

8 <LOQ ND 

9 ND ND 
15% Ethanol simulant 

5 6.70 ± 0.28 (4.23)bA 5.97 ± 0.14 (2.35)cB 

6 7.30 ± 0.30 (4.11)aB 7.90 ± 0.26 (3.35)aA 

7 6.48 ± 0.29 (4.41)bA 6.40 ± 0.19 (2.92)bA 

8 1.05 ± 0.04 (3.61)c <LOQ 

9 <LOQ ND 
Olive oil simulant 

5 4.97 ± 0.11 (2.15)aB 7.54 ± 0.27 (3.64)aA 

6 4.08 ± 0.06 (1.40)bB 6.63 ± 1.22 (18.46)aA 

7 2.89 ± 0.05 (1.78)cB 4.02 ± 0.71 (17.58)bA 

8 1.38 ± 0.08 (6.06)d <LOQ 

9 ND ND 
Mean of six replicates of the found value ± standard deviation (SD); RSD, relative standard deviation (%) in 
parenthesis. Values within a vertical column followed by different letters are signicantly different (p�0.05). 
Values within a horizontal line followed by different capital letters are signicantly different (p�0.05). ND, not 
detected; LOQ: Limit of quantification. 
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O conjunto de resultados obtidos nos permite concluir que os objetivos deste trabalho 

foram atingidos, sendo apresentadas a seguir as principais conclusões de cada capítulo: 

 

1) Vários compostos presentes em embalagens de poliamida 6 (PA-6), usadas para 

acondicionar produtos cárneos e queijos, podem migrar para o alimento em contato, 

como a caprolactama, monômero da PA-6. A migração da caprolactama varia 

dependendo da composição da embalagem, das condições de contato, do tipo de 

alimento ou simulante, entre outros fatores, e também da irradiação, que é capaz de 

reduzir a migração, conforme a dose empregada. 

 

2) O método analítico desenvolvido e validado, empregando a cromatografia gasosa 

com detector de ionização de chama (GC-FID), foi considerado sensível e 

apresentou alta precisão e exatidão para determinar caprolactama nos simulantes 

água destilada, solução de ácido acético 3%, solução de etanol 15% e azeite de 

oliva, com a vantagem adicional de apresentar tempo máximo de análise de 11 

minutos. A faixa linear obtida para todos os simulantes estudados foi ampla, com 

coeficientes de correlação maiores que 0,9997. O limite de detecção para a 

caprolactama em azeite de oliva foi de 0,10 �g/g e variou de 0,16 a 0,32 �g/mL em 

todos os outros simulantes, tendo sido obtida alta precisão (CV � 5,5%) e 

recuperação de 89 a 112%. 

 

3) O método desenvolvido e validado, usando GC-FID, foi eficiente para quantificar 

caprolactama migrada de filmes multicamada contendo PA-6 para os simulantes 

água destilada, solução de ácido acético 3%, solução de etanol 15% e azeite de 

oliva. A migração da caprolactama dos filmes usados para produtos cárneos variou 

de 5,34 a 11,89 mg/kg e dos filmes usados para queijos variou de 1,03 a 7,59 

mg/kg, para todos os simulantes estudados. 

 

4) A irradiação de filmes multicamada contendo PA-6 usados no acondicionamento de 

produtos cárneos reduziu a migração de caprolactama. A redução foi maior com o 

aumento da dose de irradiação. Por outro lado, nos filmes usados para queijos, 

praticamente não houve diferença na migração de caprolactama entre filmes não-

irradiados e irradiados para os simulantes água, solução de ácido acético 3% e 
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solução de etanol 15%, embora a maior parte dos filmes irradiados tenha 

apresentado níveis de migração mais elevados, especialmente para azeite de oliva. 

 

5) Os níveis de caprolactama migrados dos filmes usados para produtos cárneos 

variaram de 5,72 a 11,89 mg/kg para filmes não-irradiados, de 4,80 a 10,60 mg/kg 

para filmes irradiados a 3 kGy e de 3,62 a 6,02 mg/kg para filmes irradiados a 7 

kGy, para todos os simulantes estudados. A migração da caprolactama dos filmes 

usados para queijos variou de 1,03 a 7,59 mg/kg para filmes não-irradiados e de 

4,02 a 7,90 mg/kg para filmes irradiados a 12 kGy. 

 

6) Os compostos de degradação formados pela irradiação dos filmes multicamada 

contendo PA-6 usando a microextração em fase sólida (SPME) e a cromatografia 

gasosa acoplada à espectrometria de massas (GC-MS) foram identificados como 

caprolactama, 2-ciclopentilciclopentanona, tributil fosfato, alguns aldeídos, entre 

outros. As condições de extração foram 20 minutos, 80ºC e 225 rpm, usando a fibra 

de polidimetilsiloxano. 

 

7) O método analítico desenvolvido e validado, usando SPME-GC-MS, para 

determinar a migração de compostos voláteis formados pela irradiação dos filmes 

multicamada contendo PA-6 para simulante água destilada foi considerado sensível 

e apresentou boa precisão e exatidão, além de enorme potencial para a identificação 

de outras substâncias presentes nos filmes irradiados e não-irradiados. Foi obtida 

uma ampla faixa linear para todos os compostos voláteis, com coeficientes de 

correlação maiores que 0,9872. Os limites de detecção para todas as substâncias 

identificadas estiveram na faixa de 1,76.10-7 a 1,52 μg/g. 

 

8) O método usando SPME-GC-MS foi considerado eficiente para quantificar 

compostos voláteis que migraram dos filmes multicamada contendo PA-6 

irradiados e não-irradiados para a água destilada. A caprolactama (7,52-12,96 

μg/g), decaldeído (4 ng) e 2-ciclopentilciclopentanona (10 a 20 ng) migraram de 

filmes não-irradiados para água destilada. 

 

9) O método analítico desenvolvido e validado, usando GC-MS, para determinar a 

migração de compostos voláteis formados pela irradiação dos filmes multicamada 
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contendo PA-6 para simulante solução de etanol 95% foi sensível e apresentou boa 

precisão e exatidão. Os limites de detecção obtidos para todos os compostos 

voláteis estiveram na faixa de 0,01 a 0,12 μg/g. 

 

10) O método usando GC-MS foi considerado eficiente para quantificar compostos 

voláteis que migraram dos filmes multicamada contendo PA-6 irradiados e não-

irradiados para o simulante solução de etanol 95%. Apenas a caprolactama migrou 

dos filmes não-irradiados (7,68-10,01 μg/g) e irradiados (6,11-8,99 μg/g) para o 

simulante. 

 

11) A migração da caprolactama dos filmes usados como embalagem de produtos 

cárneos para o simulante solução de etanol 95% foi reduzida com a dose de 3 kGy e 

se manteve praticamente a mesma até a dose de 7 kGy. Os níveis de migração da 

caprolactama foram similares para filmes não-irradiados e irradiados (12 kGy) 

usados como embalagem de queijos. 

 

12) A migração de caprolactama dos filmes mutlicamada contendo PA-6 para todos os 

simulantes de alimentos avaliados atendeu às exigências da legislação Brasileira 

para migração desse monômero. 

 

Estes resultados justificam a implementação de estudos que visem o uso de simulantes 

alternativos de alimentos gordurosos, à determinação da migração de caprolactama de 

filmes multicamadas contendo PA-6 para os diferentes simulantes empregando diferentes 

doses e taxas de dose de irradiação, assim como o estudo cinético da migração de 

caprolactama (concentração de caprolactama versus tempo de contato). Ainda, esses 

resultados também apontam para a necessidade de se estudar os possíveis efeitos tóxicos 

desse monômero devido à sua migração para os simulantes, apesar de estar abaixo do 

LME, ao consumo freqüente de produtos cárneos e queijos e à nova perspectiva de uso de 

embalagens irradiadas contendo PA-6 para contato com alimentos. 
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Os anexos aqui apresentados são referentes às publicações e/ou prêmios recebidos 

durante o desenvolvimento desta Tese de Doutorado: 

Anexo 1. Trabalho premiado durante o XX Congresso Brasileiro de Ciência e 

Tecnologia de Alimentos em Curitiba, Brasil, em Outubro de 2006, intitulado “Migração 

de caprolactama de embalagens de poliamida para simulante ácido acético 3% e validação 

de método analítico”, desenvolvido no laboratório de Análise de Alimentos da 

FCF/UNESP.

Anexo 2. Este trabalho foi apresentado na International Nuclear Atomic 

Conference em Santos, SP, em Setembro de 2007. Os dados ora utilizados foram gerados a 

partir de dados de migração da caprolactama em simulante ácido acético 3% apresentados 

nessa Tese de Doutorado. As pesquisas sobre simulação numérica e cinética de migração 

de compostos de embalagens para simualntes de alimentos vêm sendo desenvolvidas no 

IPEN/USP sob a responsabilidade do Prof. Dr. José Eduardo Manzoli. 

Anexo 3. Trabalho premiado durante XIV Reunión Nacional de la Sociedad 

Española de Química Analítica em Pollensa, Mallorca, Espanha, em Outubro de 2007, 

intitulado “Identification and migration of degradation compounds from irradiation of 

plastic packaging with polyamide 6 used to meat products and cheeses”, que foi 

desenvolvido durante o Estágio de Doutorado no Departamento de Química Analítica da 

Universidad de Zaraogoza, Espanha, sob supervisão da Profa. Dra. Cristina Nerín. 

Anexo 4. Este trabalho acaba de ser publicado na Revista Radiation Physics and 

Chemistry. Os dados ora apresentados foram realizados pelo aluno de graduação Henrique 

Peres Araújo e gerados a partir de estudos sobre o efeito da irradiação nos níveis de 

caprolactama em filmes multicamada contendo PA-6, desenvolvidos no laboratório de 

Análise de Alimentos da FCF/UNESP sob a responsabilidade da Profa. Dra. Magali 

Monteiro.
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