Σαπωνοποίηση 


ΣΑΠΩΝΟΠΟΙΗΣΗ
Γενικά στοιχεία

      Σαπωνοποίηση ονομάζεται η αντίδραση μεταξύ λιπαρών υλών (κυρίως τριγλυκερίδια) και ισχυρών βάσεων (NaOH ή KOH).

      Ως προϊόντα της σαπωνοποίησης προκύπτουν άλατα λιπαρών οξέων με Na ή K τα οποία είναι οι σάπωνες (σαπούνια) καθώς και γλυκερίνη.

      Αν η βάση που χρησιμοποιούμε για την σαπωνοποίηση είναι το NaOH, τότε προκύπτουν σκληρά σαπούνια (στερεά σαπούνια), ενώ  αν χρησιμοποιήσουμε KOH τότε προκύπτουν μαλακά σαπούνια (υγρά σαπούνια ή κρεμοσάπουνα).

      Οι σάπωνες έχουν το γενικό μοριακό τύπο RCOONa όταν χρησιμοποιούμε NaOH ή RCOOΚ όταν χρησιμοποιούμε KOH.

      Όπως αναφέρθηκε και στο κεφάλαιο της εστερεοποίησης, οι ομάδες  R έχουν το γενικό τύπο CνH2ν+1 όπου ν είναι ο αριθμός των ατόμων άνθρακα από τα οποία αποτελείται η κάθε οργανική ένωση. 
      Το άλλο προϊόν της σαπωνοποίησης, η γλυκερίνη (ή γλυκερόλη) είναι μία τρι-αλκοόλη, περιέχει δηλ. τρεις υδροξυλομάδες (-ΟΗ) στο μόριο της και κάθε υδροξυλομάδα συνδέεται με ένα άτομο άνθρακα όπως φαίνεται στον χημικό της τύπο (σε οριζόντια ή σε κάθετη μορφή):          
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      Σημειωτέον, ότι η ονομασία «γλυκερίνη» είναι εμπειρική, ενώ η επίσημη ονομασία του παραπάνω μορίου σύμφωνα με το διεθνές σύστημα ονοματολογίας (IUPAC) είναι 1,2,3-προπανοτριόλη.
      Όπως αναφέρθηκε στο κεφάλαιο της εστεροποίησης, οι εστέρες έχουν το γενικό χημικό τύπο, RCOOR’, όπου η ομάδα R προέρχεται από το μόριο του οργανικού οξέος  (RCOOH) και η ομάδα R’ προέρχεται από το μόριο της αλκοόλης (R’OH).
      Οι λιπαρές ύλες (λίπη και έλαια), αποτελούνται κυρίως από τριγλυκερίδια. Τα τριγλυκερίδια είναι εστέρες οργανικών οξέων με γλυκερίνη. Επειδή η γλυκερίνη είναι τρι-αλκοόλη, οι εστέρες που προκύπτουν από αυτήν (δηλ. τα τρι-γλυκερίδια) είναι τρι-εστέρες.
      Ο χημικός τύπος των τρι-γλυκεριδίων προκύπτει πολύ εύκολα αν στο μόριο της γλυκερίνης αντικαταστήσουμε τις 3 υδροξυλομάδες από 3 μόρια λιπαρών οξέων από τα οποία έχουμε αφαιρέσει το άτομο υδρογόνου της καρβοξυλομάδας δηλ. από 3 ομάδες του τύπου RCOO:
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      όπου οι ομάδες R, R’ και R’’ προέρχονται από τρία μόρια λιπαρών οξέων με διαφορετικό αριθμό ατόμων άνθρακα δηλ. διαφορετική τιμή ν στον τύπο CνH2ν+1, ενώ το παρακάτω τμήμα προέρχεται από την γλυκερίνη: 
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      Όταν οι ομάδες R σε ένα τριγλυκερίδιο είναι διαφορετικές αυτό κατατάσσεται στα μεικτά τριγλυκερίδια (αυτή είναι η πιο συνηθισμένη περίπτωση). Σπανιότερα συναντάμε και τριγλυκερίδια όπου οι ομάδες R είναι ίδιες, αυτά αναφέρονται ως απλά τριγλυκερίδια.
       Τα λιπαρά οξέα τα οποία πιο συχνά εμπεριέχονται στα τριγλυκερίδια (και επομένως και στους σάπωνες) είναι τα κορεσμένα παλμιτικό (δεκαεξανικό οξύ) και στεατικό (δεκαοκτανικό οξύ) καθώς και το ακόρεστο με ένα διπλό δεσμό,  ελαϊκό οξύ.
Αντίδραση σαπωνοποίησης

      Με βάση όλα τα παραπάνω, η αντίδραση εστεροποίησης γράφεται ως εξής: 
   R-COOCH2                            ΗΟCH2                       

  R’-COOCH   +   3NaOH  →  ΗΟCH  +  RCOONa   +  R’COONa  +  R’’COONa   
R΄΄-COOCH2                            ΗΟCH2    
τριγλυκερίδιο                      γλυκερίνη                         σάπωνες   
      Οι λιπαρές ύλες που συνήθως χρησιμοποιούνται για την παρασκευή σαπουνιών είναι πυρηνέλαιο, διάφορα σπορέλαια, ελαιόλαδο κατώτερης ποιότητας κ.α., όπου το κύριο συστατικό τους από ποσοτική άποψη είναι τα τριγλυκερίδια.
      Το NaOH στην παραπάνω αντίδραση χρησιμοποιείται συνήθως σε μορφή υδατικού διαλύματος, έτσι πραγματοποιείται πιο ομαλά η σαπωνοποίηση, η οποία γίνεται με πολύ πιο έντονο ρυθμό αν χρησιμοποιήσουμε στερεό NaOH.
     Μετά το βρασμό του μείγματος των αντιδρώντων και την ολοκλήρωση της σαπωνοποίησης προκύπτει παχύρευστο μείγμα που αποτελείται κυρίως από σάπωνες, γλυκερίνη και νερό. 
      Στη συνέχεια αφήνεται το μείγμα ώστε να χαμηλώσει η θερμοκρασία του και ακολουθεί προσθήκη πυκνού υδατικού διαλύματος αλατιού (NaCl) ώστε να γίνει η εξαλάτωση. Στο στάδιο αυτό οι σάπωνες διαχωρίζονται από την γλυκερίνη, καθώς οι σάπωνες δεν είναι διαλυτοί στο διάλυμα του NaCl σε αντίθεση με τη γλυκερίνη που είναι διαλυτή.
      Οι σάπωνες ενώ είναι ακόμη σε ρευστή μορφή, τοποθετούνται σε καλούπια, ώστε να πάρουν το επιθυμητό σχήμα, στεγνώνονται και στερεοποιούνται.

      Η γλυκερίνη ως τρισθενής αλκοόλη (τρι-αλκόλη) έχει πολύ υψηλό σημείο βρασμού 290oC και  διαχωρίζεται από το υδατικό διάλυμα με απόσταξη (συνήθως σε ελαττωμένη πίεση). 
      Για να μειωθεί ο χρόνος βρασμού, μπορεί στο μείγμα των αντιδρώντων να προστεθεί και αιθανόλη η οποία λειτουργεί ως κοινός διαλύτης της λιπαρής ύλης και της βάσης (διαλύει και τα δύο), ώστε να αντιδράσουν γρηγορότερα μεταξύ τους. 
       Τα στάδια που προαναφέρθηκαν είναι τα βασικά και υπάρχουν διάφορες παραλλαγές ή επιμέρους τροποποιήσεις της μεθόδου, είτε σε βιομηχανικό επίπεδο, είτε σε μικρότερη κλίμακα παραγωγής.
       Τα μαλακά σαπούνια, παράγονται όπως αναφέρθηκε παραπάνω, με θέρμανση των λιπαρών υλών με ΚΟΗ. Στην περίπτωση αυτή επειδή οι σάπωνες που προκύπτουν είναι άλατα λιπαρών οξέων με Κ, το NaCl δεν μπορεί να τους διαχωρίσει από την γλυκερίνη και το νερό, γιαυτό χρησιμοποιούνται σε ρευστή μορφή (κρεμοσάπουνα), απλώς συμπυκνώνονται με απομάκρυνση ποσότητας νερού με θέρμανση, έτσι ώστε να γίνουν πιο πυκνόρρευστα και εμπεριέχουν την γλυκερίνη που παράχθηκε. Χρησιμοποιούνται ακόμη για να παραχθούν κρέμες ξυρίσματος.
Αριθμός σαπωνοποίησης 

      Μία παράμετρος (χημική σταθερά) που σχετίζεται με τη σαπωνοποίηση των λιπαρών υλών, είναι ο αριθμός σαπωνοποίησης (Α.Σ.) που ορίζεται ως ο αριθμός των mg KOH που απαιτούνται για την πλήρη σαπωνοποίηση 1 g λιπαρής ύλης.
      Ο Α.Σ. είναι δείκτης του μέσου μοριακού βάρους (ή αλλιώς του μήκους της ανθρακικής αλυσίδας) των λιπαρών οξέων που αποτελούν τα τριγλυκερίδια που περιέχει μια λιπαρή ύλη. 
      Μεγάλος Α.Σ. σημαίνει ότι η λιπαρή ύλη περιέχει μεγάλο αριθμό λιπαρών οξέων μικρής έως μεσαίας ανθρακικής αλυσίδας ανά μονάδα βάρους, επομένως απαιτείται μεγαλύτερη ποσότητα ΚΟΗ για τη σαπωνοποίηση της. 
      Αντίθετα, μικρός Α.Σ. σημαίνει ότι η λιπαρή ύλη αποτελείται κυρίως από λιπαρά οξέα μεγάλης ανθρακικής αλυσίδας, δηλ. μεγαλύτερης μοριακής μάζας και επομένως λιγότερα σε αριθμό άρα απαιτείται λιγότερο ΚΟΗ για την σαπωνοποίηση τους.
Απορρυπαντική δράση των σαπουνιών
      Ο κάθε σάπωνας (το κάθε άλας του τύπου RCOONa) αποτελείται από δύο ενεργά τμήματα τα οποία παρουσιάζουν εντελώς διαφορετική δραστικότητα: 

· την ομάδα R η οποία είναι μη διαλυτή στο νερό αλλά είναι διαλυτή στο λίπος (λιπόφιλη ομάδα) και 

· το τμήμα COONa το οποίο είναι διαλυτό στο νερό (υδρόφιλο τμήμα) αλλά μη διαλυτό στο λίπος
      Οι ακαθαρσίες (π.χ. κάποιοι λεκέδες) οι οποίες καθαρίζονται με σαπούνι είναι συνήθως οργανικές ενώσεις με λιπαρή σύσταση.

       Όταν το σαπούνι έρχεται σε επαφή με το νερό και σχηματίζεται η σαπουνάδα, το υδρόφιλο τμήμα του διαλύεται στο νερό (ή αλλιώς, δεσμεύει μόρια νερού), ενώ το λιπόφιλο τμήμα του διαλύεται στην λιπαρή ακαθαρσία και την δεσμεύει, απομακρύνοντας την από εκεί που βρίσκεται π.χ. από τα ρούχα, από το δέρμα ή από οποιαδήποτε άλλη επιφάνεια θέλουμε να καθαρίσουμε.

       Έτσι οι σάπωνες συνδέουν τις ακαθαρσίες με το νερό, σχηματίζοντας ένα γαλάκτωμα που αποτελείται από νερό, λιπαρές ακαθαρσίες και σάπωνες, αφήνοντας καθαρή την επιφάνεια.
Ποια μειονεκτήματα παρουσιάζει η χρήση των σαπουνιών
       Υπό προϋποθέσεις (σκληρό νερό, όξινο περιβάλλον, πολύ συχνή χρήση) υπάρχουν κάποια μειονεκτήματα των σαπουνιών:

· Τα υδατικά τους διαλύματα παρουσιάζουν αλκαλική αντίδραση (έχουν αλκαλικό pH, συνήθως γύρω στο 8), επειδή υδρολύεται το ανιόν τους, δηλ. το τμήμα RCOO,- από την υδρόλυση του οποίου προκύπτουν ανιόντα υδροξυλίου (ΟΗ-), αφού οι σάπωνες είναι άλατα που προέρχονται από ασθενές οξύ και ισχυρή βάση. Λόγω του αλκαλικού pH ενδέχεται να προκαλέσουν ξηρότητα στο δέρμα όταν χρησιμοποιούνται πολύ συχνά στη διάρκεια κάθε ημέρας με δεδομένο ότι το pH του δέρματος είναι ελαφρά όξινο μεταξύ 5 και 6
· Σε σκληρό νερό (δηλ. νερό το οποίο περιέχει μεγάλη ποσότητα αλάτων ασβεστίου και μαγνησίου) μειώνεται η απορρυπαντική δράση τους, επειδή σχηματίζουν (με τα άλατα αυτά), αδιάλυτα άλατα ασβεστίου και μαγνησίου (ασβεστιοσάπωνες και μαγνησιοσάπωνες) που καθιζάνουν ως ίζημα. Για την περίπτωση των αλάτων ασβεστίου, πραγματοποιείται η παρακάτω αντίδραση:
            2RCOONa  +  Ca(HCO3)2  →  (R-COO)2Ca↓  +  2NaHCO3
· Σε όξινο περιβάλλον μειώνεται η απορρυπαντική δράση τους καθώς μετατρέπονται (υδρολύονται) έστω και μερικώς, σε λιπαρά οξέα, τα οποία δεν έχουν απορρυπαντικές ιδιότητες
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