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Oz

Zeolitler, volkanik aktiviteler sonucu yeryiiziinde dogal olarak olusan ve sentetik olarak da yiizlerce gesitte iiretilebilen
zengin element igerikli aliiminasilikat mineralleridir. Zeolitler ayirt edilebilir homojen poroz yapiya sahip, yliksek yiizey
alanli iyonik bilesiklerdir. Bu kimyasal ve mikroyapisal ozellikler zeolitlere yiiksek adsorpsiyon ve absorpsiyon
kapasitesi, iyon-degisimi, molekiiler segicilik gibi etkinlikler saglar. Bu ¢ok yonlii iistlin 6zellikler de zeolitlerin tarim ve
hayvancilik sektorlerinden, enerji, teknoloji ve biyomedikal sektorlerine kadar ¢ok genis bir yelpazede etkin olarak
arastirilip kullanilmasinin 6niinii agmstir. Bu ¢alismada zeolitlerin temel 6zellikleri, uygulama alanlar1 ve spesifik olarak
biyomedikal ve doku miihendisliginde zeolitlerin 6nemi, giincel, potansiyel uygulama alanlar1 arastirilarak 6z bir sekilde

ele alinmgtir.

Anahtar Kelimeler: Aliiminosilikat; biyomedikal; doku miihendisligi; zeolit

The Properties of Zeolites and Tissue Engineering Applications

Abstract

Zeolites are aluminosilicate minerals with rich element content which form on the earth due to volcanic activities, and
can also be produced syntheticallly at hundrends of types. Zeolites are ionic compounds with high surface area having a
well-defined porous structure. This chemical and microstructural properties provide efficiencies of high adsorption and
absorption, ion-exchange and molecular selectiveness capacities etc. This versatile properties have paved the way of

investigation and utilisations of zeolites in a wide range from agriculture and farming to the energy, technology, and
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biomedical sectors. In this study, the fundemental properties of zeolites, applications and specifically the status of zeolites

and current potential applications at biomedical and tissue engineering fields have been dealt with concisely.

Keywords: Aluminosilicate; biomedical; tissue engineering; zeolite

1. Giris

Zeolitler, aliiminyum ve silisyum temelli oksit iyonlarinin {i¢ boyutlu, tetrahedral kristalin dizilimiyle olusan
gozenekli yapiya sahip minerallerdir. Tiirkiye’de yeteri kadar dogal rezervinin bulunmast da zeolitlerin iilkemizdeki
arastirma ve ¢aligmalarda kullanilmasinin 6niinii agmaktadir. Essiz mikroyapilari ile zeolitler iyon degisimi, adsorbsiyon
ve molekiiler secicilik kapasitesi gibi 6zellikleri sayesinde ¢ok ¢esitli alanlarda kullanilabilmektedir. Zeolitlerin kullanim
alaninin tarimsal, teknolojik, ¢evre miihendisligi, doku miihendisligi ve tip gibi genis bir alan1 kapsamasi nedeniyle
zeolitler bilimsel arastirma ve uygulamalarda artarak yerini almaktadir [1,2].

2. Zeolitlerin Yapisal ve Kimyasal Ozellikleri

Zeolitler toprak alkali iyonlar1 igeren sulu aliiminosilikat mineralleridir. Zeolitler, aliiminyum merkez
atomlarinin oksijen atomlar ile ¢evrelendigi [SiO4]*” ve [AlO4]> tetrahedronlarinin birbirine baglanmasi ile bosluk ve
kanallar iceren bir ag yapisi olustururlar [3]. Bilesimlerindeki yapi suyu, zeolitlerin olusum sicakligi ve basincini
diistirirken poroz yapisina katki saglar. Zeolitlerin yogunlugu, bu gézenekli yapist nedeniyle, diger silikat minerallerine
gore daha diisiiktiir. Gozenekli yapist ve yiizey alanmin genis olmasi, zeolitleri endiistriyel alanda olduk¢a onemli
kilmaktadir. Gozenekli yapi, malzemeye adsorban 6zellik kazandirir [1].

Zeolitlerin genel kimyasal formiilii [AlnxSin@-xOns]™ seklindedir. Kristal yapidaki aliiminyum ve silisyum
katyonlar1 yer degistirdiginde negatif yiiklii bir ag olusur ve bosluklarda kafese tutunan katyonlar sayesinde toplam yiik
dengelenir. Bu katyon yer degistirme 6zelligi sayesinde ¢esitli molekiiller zeolitler icerisinde adsorbe ya da absorbe
edilebilmektedir. Zeolitler farkl1 biiyiikliikteki molekiileri tutma ve gecirme gibi 6zellikleri sayesinde ‘molekiiler elekler’
olarak da adlandirilmaktadir [1].

3. Zeolitlerin Cesitleri

Zeolitler, volkanik bolgelerde dogal olarak olustugu gibi sentetik olarak da tiretilebilmektedir. Bilinen 40 adet
dogal zeolit tiirliniin yant sira, 2001 agkin sentetik zeolit tiirii oldugu rapor edilmistir [4]. Bu smiflar genellikle kimyasal
bilesim ve morfolojik yapilar1 nedeniyle birbirinden ayrilirlar [5]. Zeolitler farklt morfolojilerde olugmalarinin yani sira
klinoptilolit ve heulandit gibi es yapili zeolitler ayni grupta smiflandirilirlar. Heulandit grubu mineraller genellikle
tabakali ve yassi ¢ubuk seklinde kristallesirler. Mordenit tiirleri ince lifler, cubuklar ve igneler seklinde bir morfoloji
sergilerler. Rombohedral yapidaki kabazit tiirii ise kiip seklinde bir kristal goriiniime sahiptir [6].

3.1 Dogal Zeolitler

Dogal zeolitler volkanik kiiliin bazik gol sulartyla hidrotermal reaksiyonlar1 sonucunda olugsmustur. Esas
volkanik kokenli olan dogal zeolitler, magmatik ve metomorfik kayaclarda kristalize formlarda bulunurken, tortul
kayaglarda kiigiik gapli taneler halinde bulunabilirler. Insanlarin erisemedigi okyanus dibi tortullar, zeolitler agisindan
zengindir ve diger kayaglarda bulunan zeolitlere gore oldukga biiyilik yapidadir [7].

Dogal zeolitler; fibroz, tek bagli-4 halka zincirli, ¢ift bagli-4 halka zincirli, 6 halkali, mordenit grubu, heulandit
grubu ve diger zeolitler olmak iizere 7 ana gruba ayrilmaktadir. Mordenit grup zeolitler: ‘mordenite, dachiardite,
epistilbite, ferrienite, bikitaite’ olmak lizere ve heulandit grup zeolitler: ‘clinoptilolite, heulandite, stilbite, setellerite,
barrenite, brewsterite’ gibi farkli tiirlere sahiptir [8]. Dogal zeolitlerin en fonksiyonel tiirleri arasinda klinoptilolit,

mordenit ve kabazit sayilabilir [7].
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3.2 Sentetik Zeolitler

Sentetik zeolitler laboratuvar kosullarinda dogal hammaddeler ve sentetik silikatlar kullanilarak, yiiksek sicaklik
veya basing altinda hidrotermal sentezleme yontemleri ile tiretilmektedirler. Dogal zeolitlerin olusumu birkag bin yil
alirken sentetik zeolitlerin tiretimi ¢ok kisa stirede gerceklestirilir. Ancak, sentez reaksiyonlar1 uygun ekipman, temiz
altlik ve enerji gerektirdigi i¢in dogal zeolitlere gore daha pahalidir [7]. Bilinen iki yiizii agkin sentetik zeolit tipi mevcut
iken en ¢ok kullanilan tiirler arasinda; zeolite Y, zeolite A, zeolite L ve ZSM-5 kodlu zeolitler sayilabilir [4,5,7].

4. Zeolitlerin Kullamim Alanlar

Zeolitler ¢ok yiiksek i¢ ylizey alanina sahip mineral yapr ailesi olarak tanimlanabilir. Baz1 biiyiik molekiileri elek
gibi yakalarken, daha kiigiik molekiilleri gegirirler. Reaksiyonlarda biiyiik bir yiizey alani saglarlar. Zeolitler katyon/iyon
degis tokusu saglarlar, molekiiler segicilik ve adsorbsiyon/desorbsiyon oOzelligi gosterirler, su yumusaticilardir,
miikemmel katalizorlerdir ve ayrica biyolojik olarak aktiflerdir [9]. Bu {istiin 6zellikler zeolitlerin ¢ok ¢esitli uygulama
alanlarinda kullanimini miimkiin kilmaktadir. Zeolitlerin 6nemli temel kullanim alanlar1 Tablo 1°de sunulmustur.

Zeolitler ¢evresel uygulamalarda, su aritiminda agir metal iyonlarinin (nikel, bakir, kadmiyum, ¢inko, kursun ve
civa gibi) ve amonyak gibi organik bilesenlerin uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir. Zeolitler modifiye edilerek
adsorban aktivitesi daha da giiclendirilebilmektedir [10]. Ayrica, zeolitler niikleer atiklardaki iyonlarin, petrolli
iceriklerin ve ¢dplerin ayristirilmasi gibi diger ¢evresel uygulamalarda da kullanilmaktadir [2].

Zeolitler elektrokimyasal, optik ve kalorimetrik gaz sensorlerinde kullanildiginda algilama ve seciciligi
arttirmaktadir. Genis yiizey alani sayesinde gozenekler igerisinde adsorpsiyon kapasitesi, madde iletimi ve optik
ozelliklere etki ederek sensorlerde iletimi saglamaktadir. Nano-boyutlu zeolit kristaller ve membranlar, mini tip iistiin
performanslt gaz sensorleri gelistirilmesinin Oniinii agnmustir [5].  Enerji sektoriinde, dogal gaz ve komiiriin
saflagtirllmasinda gazlarin uzaklastirilmasinda, solar sistemlerde 1s1 doniistiiriicii olarak ve petrol-bazli {irlinlerin
sentezinde katalizor olarak kullanilmaktadir [2].

Tarimsal ve hayvansal faaliyetlerde giibre ve ilaglarin kontrollii salinimi i¢in ve hayvan yemlerinde besleyici
katki maddesi olarak kullanilmaktadir [2]. Ayrica, biyouyumlu klinoptilolit zeolitler insanlarda bagisiklik sistemini

destekleyici mineral takviyesi ve zehirli toksinleri giderici gida takviyesi olarak da kullanilmaktadir [2,17].
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Tablo 1. Zeolitlerin Temel Kullanim Alanlar1

Genel Ozel
Uygulamalar  Uygulamalar Zeolit Tiirii Aciklama Referanslar
Agir metal ve amonyak [10][11]
Uzaklagtirma
Su aritict membran kompozitler (nano [12]
zeolit katkil1 polisiilfon membranlar
Su aritimi Endiistriyel siv1 atiklar, [2,13]
organik atiklar ve
Dogal zeolitler niikleer atiklarin ayristirilmasi
(klinoptilolit ve kabazit Dogal gaz ve kdmiiriin
Cevresel Atiklarin gibi) saflastirilmasi
Uygulamalar  ayristiriimasi NaX zeolitler Gazlarin ayristirilmasi [14]
Katalizor ZSM-5
Zeolit-Y
Igten yanmali motorlarda
Bronsted asidik Foto-katalizor [13]
zeolitler Petrokimya endiistrisinde hidrokarbon
(H-ZSM-5 (MFI) ve bilesiklerinin yakita doniistiiriilmesi
H-USY) Biyokiiklelerden yakit doniistimii
Zeolit H-beta [14]
Yakat hiicreleri Zeolit Silikalit-1 Laktik asit doniisimii
Cu/Fe- zeolit mordenit ~ Hidrojen tiretiminde nano-katalizor
(MOR) Metan sivi1 yakitlarda metanol dontisiimii [14]
Enerji depolama Zeolit- X, Y, A, Su adsorpsiyonu ile enerji depolama
SAPO-34,
Enerji AlPO-34 Yariiletken gaz sensorlerinde segiciligi
Uygulamalar1  Gaz sensorleri Sn0»/ZSM-5 arttirma (formaldehit vb.) [15]
Kemik kaybini 6nleyici takviye
Kemik yenilenmesi i¢in tesvik edici ajan
Antioksidan ve agir metal tutucu
Titanyum ve celik gibi kemik implant
kaplamalarinda osteoentegrasyon saglama,
kemik ile elastik modiil uyumsuzlugunu [16,17]
Dogal mordenit giderme gibi biyouyumluk 6zelliklerini ve
Sodyum zeolit A korozyon direncini arttirict
Kemik implant1 ve dis dolgu malzemesi [18,19]
Zeolit MFI (ZSM-5) olarak
Yara ve yanik ortii malzemelerinde (jelatin
ve hyaluronik asit ile kompozit olarak).
Fibroblast hiicre biiylimesini tesvik edici [3,20]
poroziteye ve oksijen teminine katki [20,21]
Faujasite saglayici
Antibakteriyel ve antioksidan 6zellikli dis
kokii hasarlarimi onarmak igin glimiis iyon
Mineral ve gida degisimli zeolit [20]
takviyesi [lag salinim sistemleri
Biyolojik Hemostatik ajan, biyosensor, tibbi [22]
Uygulamalar  Doku mithendisligi Na A ve Zn A Zeolitler teshis/goriintiileme [20]

4.1. Zeolitlerin Biyomedikal ve Doku Miihendisligi Uygulamalari

Poroz ve hidrofilik yapisi, iyon degisimi, molekiiler adsorpsiyon kapasitesi gibi 6zelliklerin yan1 sira, yapilan

arastirmalar, zeolitlerin ¢ogunlukla biyouyumlu oldugunu ve anti-bakteriyel/mikrobiyal, antioksidant, antiadjuvant gibi

iistlin ozellikler sergilediklerini gostermektedir [3]. Zeolitlerin uzun siireli kimyasal ve biyolojik kararliga sahip olmalari,

tersinir olarak kiiclik molekiilleri baglayabilmeleri ve immiinodiilatdr aktivitiye sahip olmalar1 sayesinde biyomedikal

uygulamalarda dnemli bir yere sahiptir. Zeolitler arasinda erionit, offretite and skolecite gibi fibroz kristalin formlardaki
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birkag tiirliniin sitotoksik 6zellikler sergileyebildigi bildirilmistir [4]. Fakat yapilan arastirmalarda zeolitlerin diger ¢ogu
tiiriiniin biyouyumlu oldugu ve hiicre biiylimesini tesvik ettigi bildirilmistir. Bu ¢alismalar arasinda, zeolitlerin yenileyici
tip uygulamalarinda kompozit skafold (doku iskelesi) malzeme bilesimlerinde kullanildiginda incelenen fibroblast,
osteoblast kondrosit, atar damar kas hiicreleri gibi pek ¢ok hiicre tiirii ile oldukca biyouyumlu 6zellikler gostererek, hiicre
¢ogalmasi ve doku yenilenmesinde 6nemli potansiyel katkilar sagladig1 goriilmiistiir [4,21,23-25]. Ayrica, klinoptilolit
gibi biyouyumlu bir zeolit tiiriiniin kanser tedavisinde adjuvant olarak kullanimi bildirilmektedir [26]. Doku mithendisligi
alaninda zeolitler kemik implant1 ve dis dolgu malzemesi olarak [27], yara ve yanik Ortli malzemelerinde [28],
antibakteriyel implantlar ve kaplamalarda [19,29] ilag saliim sistemlerinde [30], hemostatik ajan ve tibbi
teshis/goriintiileme ajani olarak gesitli alanlarda aktif olarak aragtiritlmakta ve kullanilmaktadir [3].

Uygun mekanik mukavemete, homojen gozenek yapisiyla genis yilizey alanina sahip zeolitlerin kemikler ve dis
dokularinin onarimi ve yenilenmesinde implant ve skafold malzemesi olarak kullanim potansiyeli oldukga yiiksektir.
Zeolit kristallerinin lig-boyutlu mikroyapilari, gézenekli yapis1 ve 6zel topografyasi, kemik hiicresi, osteoblastlarin
baglanmasi, ¢ogalmasi ve farklilasmasi i¢in oldukg¢a uygun bir yapidir [31]. Bedi, (2012) ve arkadaslarinin yaptig1 bir
calismada paslanmaz ¢elik ve titanyum alasimi tiizerine yeni bir kompozit, zeolit-hidroksiapatit kaplamasi
gerceklestirilmistir. Kompozit kaplama siiper hidrofilik 6zellik gdstererek, kaplama ile kemik arasindaki elastik modiilii
uyumsuzlugunu gidermistir. Bu durumun ameliyat sonrasi kemik iyilesmesini hizlandirmasi 6ngoriilmektedir [19].

Ninan ve arkadagslar1 (2013) bakir ile aktiflestirilmis faujasite tiirli zeoliti jelatin bazli skafoldlar igerisinde
entegre ederek liyofilizasyon yontemiyle oldukga poroz ve genis gozenek dagilimina sahip bir yapida tiretmistir. Zeolit
ilavesi, matrisi yapisal ve mekanik agidan gii¢lendirerek kompozitin doku miihendisligi uygulamalar igin
optimizasyonunu saglamistir [32]. Bu arastirmacilarin takip eden diger ¢alismalarinda, hyaluronik asitin de ilave edildigi
jelatin-faujasite skafoldlar yara iyilesmesi i¢in iv-vitro ve in-vivo testler ile karakterize edilmistir. Kompozit skafodlarin
fibroblast hiicrelerine karsi yiiksek biyouyumluluk sergiledikleri ve kontrollii absorpsiyon ve bozunma kapasiteleri
sayesinde doku biiylimesini tesvik ettigi bildirilmistir. Ayrica fareler iizerinde gergeklestirilen in-vivo testlerde
kompozitlerin yumusak doku biiyiimesini ve kolajen {iretimini saglayarak yara iyilesmesini tesvik ettigi gortilmiistiir [21].

Yapisindaki silikat igerigi nedeniyle zeolitler, yapay viicut sivisina daldirildiginda apatit tabakasi iiretme
kapasitesi nedeniyle biyoaktif 6zellik gostererek implant ve insan kemigi arasindaki bagin indiiklenmesinde dnemli bir
etkinlik gostermektedirler [27]. Zeolitlerin hidrofilik ve gozenekli yapilarinda Na, K ve Ca gibi mineral elementleri
icermeleri gibi biyomimetik 6zellikleri de skafold ile doku arasinda etkin bir bag olusumunu destekler [20]. A ve X tipi
zeolitler, metakrilik recinesi temelli dis dolgu maddesi olarak UV etkisi ile ¢capraz baglanabilen ve ¢esitli yiizey aktif
ajanlar varlig1 sayesinde mezoporoz bir yapida iiretilmistir. Ciiriik ya da yaralanma sonucu dislerin dentin ve dis minesi
tabakasinda meydana gelebilecek hasarlarin onariminda kullanilabilecek bu kompozit malzemeler iyon degisimi 6zelligi
sayesinde kalsiyum ve fosfat iyon salinimu ile apatit olusumunu tesvik edip yeniden minerallesmeyi giiglendirmistir [33].

Zeolitler kikirdak doku yenilenmesi ¢alismalarinda da arastirilmistir. Bir ¢aligmada, elektrospining yontemiyle
iiretilen PVA ve kolajen matriksli fiber kompozitler igerisine nano-boyutlu silikat ve zeolit bilesikleri eklenmesinin
kondrosit, kikirdak hiicrelerinin ¢ogalmasini arttirdigi goriilmistiir [24].

Zeolitler yliksek ylizey alani/hacim oranina sahip mikro-gozenekli yapisi sayesinde antibakteriyel ajanlar1 etkili
bir sekilde adsorbe ederek depolayabilmekte ve bu ajanlarin kontrollii salinimini gergeklestirmektedir [29]. Antibakteriyel
calismalarda glimiis [34], bakir [35] ve ¢inko [36] gibi inorganik metal iyonlari zeolitler igerisine katki olarak ilave
edildiginde malzemelerin antibakteriyel 6zelliklerini giiglendirildigi goriilmiistiir [37]. Iyon degisimi ile giimiis iyonlari

zeolitler icerisine adsorbe edildiginde glimiigiin kontrollii salinim1 sayesinde uzun siireli antibakteriyel etki basartlmistir.
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Giimiis iyonu Ag® veya Ag" iceren ultra kiigiik EMT-tip nano-zeolitin suda dagitilmig formlarina maruz kalan E-koli
hiicrelerini tamamen yok ettigi bildirilmistir [29].

Zeolitler, absorpsiyon/desorpsiyon ve iyon-degisimi oOzellikleri ile tek baslarina ya da polimerler ile
birlestirilerek kompozit ve ya hidrojel gibi formlarda kontrollii ilag salinim sistemlerinde kullanim i¢in de oldukca
elverislidir [38]. Paveli¢ v.d., (2000), klinoptilolit tiirii zeolitin kanser tedavisinde adjuvant olarak kullanimini
arastirmistir. In-vitro testlerde, klinoptilolit kullaniminin pek ¢ok kanserli hiicreye karsi tiimdr dnleyici protein olusumunu
destekledigi gorilmistiir. /n-vivo c¢aligmalarda ise, kopeklerde ve farelerde deri kanserinde tiimor olusumunu ve
bliylimesini azalttig1 goriilmiistiir [26]. Zeolitler, ibuprofen ve diklofenak gibi anti-inflamatdr ilaglarin, anti-diyareik ve
doksorubisin gibi kemoterapi ilaglarin saliniminin yansira hiicrelere DNA saliniminda da kullanilmaktadir [31,38].

Zeolitler, kanser gibi ¢esitli hastaliklarin teshisinde biyobelirtegleri algilayan biyosensor uygulamalarinda da
kullanilmaktadir. Enzimlerin igerisine enkapsiile edildigi klinoptilolit ve B-zeolit tiirleri pH-duyarli potansiyometrik
transistorler ile kombine edilen biyosensorler gelistirilmistir. Buna ilaveten, klinik olarak biiyiik 6neme sahip olan iire
tespitinde, amonyum segiciligine sahip transistorlerde {irenaz enzimini baglayan klinoptilolit igeren polimer kompozit
membranlarin biyosensor olarak kullanimi bildirilmistir [3].

S. Sonuglar

Poroz ve iyonik yapida inorganik mineraller olup, mekanik ve biyolojik kararliliga sahip olan zeolitler ¢esitli
endiistriyel ve bilimsel alanlarda yapilan arastirma ve ¢aligma faaliyetlerinde oldukea ilgi ¢eken malzemelerdir. Ustiin
adsorpsiyon ve molekiiler secicilik kapasitesi sayesinde zeolitler, ayirma, saflastirma, katalizor ve sensor gibi teknolojik
uygulamalarda 6nemli etkinlige sahiptirler. Ayrica, biyouyumlu ve biyoaktif olmalar1 nedeniyle, zeolitler biyomedikal
uygulamalarda ilag salinimi, teshis, goriintiileme, biyosensor gibi uygulamalarin yani sira doku miihendisliginde 6zellikle
kemik yenilenmesi ve tedavisinde kullanim i¢in oldukca yiiksek potansiyele sahip malzemelerdir.
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