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Abstract: The applications of enzymes in textile industry are
presented. The enzymes suitable for textile processes (oxydo-reductases and
hydrolyses) as well as the type of enzymatic treatments applied on textile
materials have been described. Some results obtained by using
biotechnology in the textile field are presented. The development of textile
biotechnology in the last decades due to development of knowledge in the
field is pointed out. The advantages and disadvantages of using enzymes in
different steps of textile materials processing are discussed. The effects of
the textile biotechnology on the environment are underlined. As a general
conclusion, the biotechnology may assure new ecological procedures in the
textile materials processing.
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INTRODUCTION

La demande croissante de diminuer la pollution a déterminé le développement des
biotechnologies dans des diverses industries pour assurer 1'¢limination des polluantes.
L'industrie textile a bénéficié avec succes de l'utilisation des enzymes depuis
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nombreuses années pour le désencollage de coton et la composition des détergents. Le
dernier temps, avec l'évolution des connaissances dans le domaine des enzymes, il y a
eu un essor de l'application des biotechnologies dans ce domaine. Utilisées pour la
préparation des matériaux textiles mais aussi pour I'ennoblissement de ces produits, les
biotechnologies sont aujourd'hui en plein essor [1, 2].

MATERIAUX ET METHODES

Les enzymes utilisées dans le domaine textile appartiennent aux classes 1 et 3:
oxydoréductases (laccases, catalases) et hydrolases (amylases, cellulases, protéases,
lipases, etc.).

Les oxydoréductases

Les oxydoréductases employées sont de constitution des métalloprotéines ayant comme
centre actif un métal transitionnel qui est impliqué dans le transfert des électrons. Parmi
eux les plus utilisées sont les laccases et catalases.

Les laccases, appelées "oxydases bleues", due a leur couleur durant la réaction, sont des
enzymes produites principalement par des champignons (fungi), mais aussi par quelques
plantes supérieures et méme des bactéries. L'une des plus souvent utilisée enzyme est
celle produite par le champignon Trametes versicolor [3]. Les laccases font partie de la
famille des protéines multi cuivre et utilise 1'oxygéne pour oxyder les divers substrats.
L'oxygene est transformé en eau, par l'intermeéde de 4 électrons. Leur potentielle redox
dépends de la source de 1'enzymes et elles sont classifiées selon ce critére, en : laccases
de basse valeur (500 mV vs I'¢lectrode d'hydrogeéne) et celles de haute valeur (700-800
mV) [3]. L'utilisation de cette sorte d'enzymes a été déterminée par leur manque de
spécificité, les laccases pouvant agir sur divers substrats, comme: phénols, phénols
substitués, amines aromatiques, dérivés chlorurés, etc. [4-8]. L'analyse de la structure de
la laccase de Trametes versicolor a indiqué les propriétés suivantes. L'enzyme a une
structure monomere. La partie protéique est liée avec 7 molécules de N-acétyl-
glucosamine dans 5 positions différentes.
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Figure 1. Structure de site actif des laccases (selon Duran et. col. [9])
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Le site actif de 1'enzyme est formé par quatre atomes de cuivre (Type 1, Type 2 et Type
3). Les atomes du métal (Type 2 et Type 3) sont liés a des noyaux d'histidine, entre eux
et a I’oxygene (de H,O or OH'). Le cuivre Type 1 est le plus proche de la surface de
l'enzyme. Il est situé a 12 A de groupe des trois autre atomes de cuivre et ont peux
considérer qu'il est le premier a réagir. Il a comme ligands 2 histidines et une molécule
de cystéine (ou méthionine or phénylalanine). La liaison entre Cu (Type 1) est le cluster
Type 2/Type 3 est faite par un tri peptide: His-Cys-His qui assure le transfert
d'¢lectrons. Cette structure se retrouve dans toutes les enzymes de la méme famille.

Des molécules comme: H,O, O, or des ions comme: HO', F~ peuvent régler le transfert
d’¢lectrons [3,10]. Le spectre UV/Visible montre des absorptions a 280, 330, 610 nm.
L'absorption de 610 nm est due au Cu (Type 1) [11]. Une fluorescence due aux atomes
de Cu (Type 3) apparaita 420 nm [12].

Une autre enzyme de la classe d’oxydoréductases, employé souvent dans le domaine
textile, est la catalase. Cette enzyme existe chez tous les organismes aérobies. On trouve
la catalase dans les peroxysomes, ou les réactions d'oxydations produisent H»O,,
puissant oxydant, toxique pour la cellule. La catalase détruit HO, au fur et a mesure de
sa formation. Elle est une des enzymes les plus efficaces connus, qui présente 1’'une des
plus ¢€levées activités. La plupart des catalases sont composées de quatre sous unités
identiques. Chacune contienne un noyau héminique comme celui de 1’hémoglobine
renfermant un ion de fer. Il y a aussi des catalases atypiques dont les noyaux héminiques
peuvent étre modifiés ou remplacés [13a].

Le fonctionnement de la catalase est basé sur le changement d’état de valence de fer. Le
fer est haut spin ayant une coordinance 5-6, donc 4 avec les atome d’azote de la
porphyrine et la 5™ avec I’oxygéne d’une molécule de tyrosine deprotonée a I’OH. La
6™ place est vide ou occupé d’une molécule d’eau. Si le fer est Fe** ce site est vide et
le peroxyde a I’accés. A la réaction participe aussi un noyau d’histidine de la chaine
protéique. Cet acide aminé peut étre remplace par une cystéine or une tyrosine avec
croissance de la vitesse de réaction [14].

La dismutation de H,O, est réalisée par les réactions suivantes [15]:

Catalase(Porphyrine-Fe’ ") + H,0, — Catalase(Porphyrine -Fe''=0) + H,0 (a)
Catalase(Porphyrine *-Fe' =0)+H,0,— Catalase(Porphyrine-Fe3+) + H,O0 + O, (b)

Au premier stage I’enzyme donne deux électrons avec la formation d’un ion Fe*" et un
radical cation porphyrinique (composé oxo-ferryl). Ce composé revient a 1’état initial
par deux procédées: il réagit avec une autre molécule de H,O; (b) or, en présence d’une
molécule facile a oxyder, par exemple éthanol, il oxyde celle-ci (c).

Catalase(Porphirine-Fe' =0) + C;HsOH — Catalase(Porphirine-Fe’*) + HO+CH;CHO (c)

Dans la méme classe, d’oxydoréductases, se trouvent aussi les peroxydases qui peuvent
étre utilisées en combinaison avec les laccases, ayant une activité synergétique. Elles
font partie des enzymes héminiques, avec une porphyrine comme centre active
contenant un fer a spin haut [13b].

Les hydrolases

Les plus utilisées enzymes pour les traitements des matériaux textiles sont les
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hydrolases: amylases, cellulases, xylanases, pectinases, protéases, lipases, etc. [16].
Parmi eux les plus nombreux sont les enzymes qui hydrolysent des polysaccharides.
Elles sont différenciées par le substrat et le type de liaison hydrolysé.

Les amylases hydrolysent les poly-glucoses ayant des liaisons a1-4 (amidon, glycogene)
et libérent ainsi du maltose et d'autres composés. Elles sont présentes dans les grains
d'orge germés et dans les secrétions pancréatiques des mammiferes. Elles peuvent étre
a-amylases et B-amylases par rapport a la modalité de fragmentation. Les f-amylases
transforme 1’amidon en maltose et dextrines en coupant la chaine polyglucosique a
I’extrémité non réductrice, tandis que la fragmentation et plus avancée, et au milieu de
la chaine, avec les a-amylases. Elles peuvent étre monomere ou dimére en dépendance
avec la source le role joué. La structure des amylases est complexe avec plusieurs
domaines (A, B, C, N) en interaction [17]. Des quatre domaines le domaine N, ayant
des acides aminés aromatiques, reconnait le substrat et le fixe pour développer la
réaction enzymatique. Le site actif contienne des acides aminés dicarboxyliques (Asp,
Glu), le mécanisme de la catalyse étant acido-basique [18]. La stabilit¢ des amylases
dépend aussi de la coordinance avec des ions de Ca*" [19].

Les cellulases hydrolysent une liaison  1-4 glucidique de la cellulose. Comme sources
pour cellulases il y a de nombreux organismes, notamment procaryotes, fungi
(champignons), plantes. D’habitude les cellulases forment des complexes
multienzymatiques (cellulosome) ayant des modes d’action spécifiques sur la chaine
polymeére de la cellulose. D’apres ce critere les cellulases sont des endoglucanases et des
cellobiohydrolases (exoglucanases) [20]. Les premiéres font la fragmentation de la
chaine polygluconique a l’intérieure, les derniéres a ’extrémité non réductrice, la
cellobiose étant le produit obtenu. Les deux sortes d’enzymes agissent en synergie pour
dégrader la cellulose [21, 22]. Pour les cellulases 1’ancrage de 1I’enzyme sur la cellulose
réalise par un domaine spécial (CBD - cellulase binding domain) est trés important,
déterminant 1’activité enzymatique [23]. Le mécanisme de fragmentation est pareille a
celui des amylases (acido-basique).
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Figure 2. Hydrolyse d’un polysaccharide avec lysozyme [24]

Ce mécanisme (via un ion d’oxo-carbonium), proposé¢ par Koshland [25], est rencontré
chez toutes les enzymes fragmentant les polysaccharides. La transformation peut se
dérouler avec préservation ou inversion de la configuration d’atome de carbone
hydrolysé [26].
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Les hemicellulases sont un ensemble d’enzymes différentes entre elles par la spécificité
de substrat. Les plus répandues sont les xylanases [27]. Le mécanisme d’hydrolyse est
aussi basé sur une réaction avec deux acides aminés dicarboxyliques (Glu 127 et Glu »36)
[28].

L’hydrolyse des pectines, autres polysaccharides avec une structure trés complexe [29],
présentes dans le paroi des plante textile comme: lin, chanvre, etc., est faisable
seulement par 1’association d’enzymes hydrolytiques les polygalacturonases et les poly
metylesterases. Les polygalacturonases peuvent réaliser la fragmentation des pectines
aprés 1’élimination de méthanol par les méthylesterases. Pour détruire les pectines il
vaut mieux employer des pectate lyases ayant une action basée sur une réaction
d’¢élimination [30].

D’autres enzymes de la classe d’hydrolases, utilisées dans le domaine, sont les
protéases. Classifiées par la structure de site actif, ses enzymes peuvent étre: serine
protéases, cystéine protéases, aspartate protéases et métalloprotéases [31]. Les serine
protéases sont les plus souvent utilisées pour le traitement des matériaux textiles. Elles
possedent un mécanisme catalytique nécessitant une triade d’acides aminés pour leur
site actif : une sérine agissant comme nucléophile, aidée par des interactions spécifiques
avec une histidine, elle-méme interagissant avec un résidu d’acide aspartique. Aprés la
formation du complexe avec le substrat, le groupement carbonyle du lien scissile est
attaqué par la triade, résultant un intermédiaire acyl-enzyme avec le résidu sérine. Le
fragment est libéré de 1’enzyme suivant 1’addition d’une molécule d’eau. Le role du
résidu d’acide aspartique est de fournir les protons nécessaires a la libération des
fragments hydrolysés et celui de polariser I’histidine [32].
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Figure 3. Hydrolyse d’une protéine avec chymotrypsine [24]
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RESULTATS ET DISCUSSIONS

Les enzymes décrites ont été utilisé au laboratoire or a I’état industrielle, dans des divers
étapes, pour traiter et modifier les fibres durant la fabrication et I’entretien des textiles.
Parmi ces applications on compte:

Le désencollage du coton est 1’élimination de 1’amidon utilisé pour protection des fils
contre le cassage lors du tissage. Cette opération est la plus ancienne application des
biotechnologies en textiles [33]. Les a-amylases provenant des sources microbiennes
sont utilisées pour remplacer le HCI, produit dangereux pour I’environnement. Les
avantages sont la réduction de la pollution et de la quantité de 1’eau pour le proces. Le
désavantage est le contenue ¢levé des matieres organiques a cause des dextrines
produites par I’hydrolyse partielle de 1’amidon.

Le rouissage du lin et du chanvre, opération fait pour détruire la gomme qui colle les
fibres de 1’écorce, a la partie intérieure des tiges, peut étre accompli avec des mélanges
d’enzymes riches en pectinases [34]. Le procédée n’est pas polluant et aussi plus rapide
que les procédées classiques, mais les enzymes sont assez cheres. Les fibres de ce type
peuvent étre traitées avec un mélange d’enzymes (xylanases, pectinases, cellulases,
protéases, laccases) pour obtenir un produit similaire au coton [35].

La biopreparation du coton, opération permettant I’élimination des composants non
cellulosiques du coton naturel est une alternative biologique a I’opération chimique faite
avec des produits chimique alcalins, comme la soude. Une novelle pectinase alcaline
BioPrep a donné des bon résultas. Les résultas expérimentales ont démontré que
I’impact de procédé¢ sur I’environnement est réduit, les auxiliaires chimiques nécessaires
(agents tensioactives, agents de coordinance) sont biodégradable et le produit obtenu a
des propriétés comparable a celui obtenu par le traitement chimique [36]. La spécificité
de ’enzyme assure une structure cellulosique presque intacte du coton en comparaison
avec le traitement alcalin traditionnel. La consommation d’eau pour le ringage est
beaucoup moins importante [37]. Des résultats meilleurs ont été obtenus en traitant avec
des pectinases alcalines en présence des ultrasons [38].

Les cellulases sont utilisées dans différentes opérations d’ennoblissement du coton pour
obtenir des matériaux aux propriétés supérieures. Ainsi on peut obtenir des tissus avec
un toucher, une texture et aspect meilleurs (peau de péche) par le bio polissage [39]. Le
bio délavage est aujourd’hui le principal procédé¢ employé pour conférer au denim un
aspect délavé [40], option basé¢ sur analyse comparative de parameétres
environnementaux.

L’application d’enzymes de type cellulase sur les tissus de coton peut changer [ affinité
tinctoriale des fibres. Les effets des traitements a cellulases, avant ou concomitamment
avec la teinture, ont été¢ étudiés analysant les pertes de masse et les différences de
couleur, par rapport a un tissu témoin non traité, mais teint de la méme facon [41].

A D’aide des enzymes ont peut obtenir des fibres cellulosiques nouvelles, comme le
Lyocell [42].

Non seulement les fibres cellulosiques peuvent étre modifiées par les enzymes mais
aussi celles protéique.

Le décreusage de la soja (dissolution de séricine) peut se réaliser avec des protéases au
lieu de traitement avec des solutions alcalines [43].
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L’¢limination des résidus cellulosiques contenus dans la laine vierge (le carbonisage)
est réalisée par traitement avec une solution d’acide sulfurique assez concentrée. Des
recherches ont été développées pour remplacer cette technologie polluante avec une
eco-technologie utilisant des cellulases [44]. On n’a pas encore trouvé une solution
viable au niveau industriel.

L’ennoblissement de la laine comprend des étapes ou les enzymes peuvent remplacer
des composés chimiques polluants. Ainsi, les protéases sont utilisées pour traitement
anti-feutrage ou pour blanchiment de la laine [45]. Mais, ces traitements posent des
problémes dus au possible pénétration de la fibre par les protéases.

Une solution pour résoudre le probléme est immobilisation des enzymes. D’ailleurs
I’immobilisation répond aussi au probléme de colt élevé des enzymes, permettant la
récupération et 1’utilisation prolongé due a une croissance de stabilité¢ des enzymes. Des
essais ont été fait de ce coté en immobilisant la protéase dans une matrice de silicates
[46]. L application des traitements avec des protéases immobilisées a donné quelques
résultats au niveau laboratoire [47].

Les protéases peuvent aussi remplacer avec succes le NaOH dans le finissage du
polyester avec un effet positive sur le caractére hydrophile de la fibre [48].

Les catalases sont employées avec succes, a 1’échelle industrielle pour détruire les
traces de H,0,, avant la teinture [49].

Les potentialités offertes par les laccases ouvrent de nouvelles perspectives en matiere
de dépollution en particulier pour bio dégrader des polluants persistants. Dans le
domaine textile les laccases sont employer surtout pour détruire les colorants des eaux
résiduelles [50].

Des recherches sont en développement concernant 1’utilisation des enzymes pour
valoriser les déchets textiles [51].

Les performances des détergents d’aujourd’hui sont basées surtout sur leur contenue en
enzymes (amylases, lipases, protéases, etc.).

CONCLUSIONS

Les biotechnologies ont beaucoup changé 1’industrie des textiles avec 1’apparition et le
développement des procédes plus efficaces et sans danger pour 1’environnement. Grace
aux progres du génie génétique on a produit des enzymes modifiées et leur utilisation a
améliorer les procédées de fabrication des textiles. La biotechnologie a facilité¢ la
fabrication de nouvelles fibres de qualité supérieure. Basé¢ sur ces résultats ont prévoie
une essor remarquable dans le future pour les biotechnologies dans le domaine textile et
aussi dans d’autres domaines.
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