DE LA PAMPAVERDE
ARGENTINA A LA TIERRA
COLORADA DE OKLAHOMA!
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De la pampa verde argentina a la tierra colorada de Oklahoma,
el autor nos introduce en el mundo de la catalisis heterogénea,
de la conjuncion del trabajo creativo en la universidad con la
transferencia al mundo productivo en EE.UU.

B DE ABUELOS INMIGRANTES A
NIETOS EMIGRANTES

Argentina ha sido histéricamente un
pafs de inmigracion. Entre finales del
siglo XIX'y la primera mitad del siglo
XX, la inmigracién fue particular-
mente de italianos y espafioles, en
ese orden cuantitativo. Este flujo fue
fomentado por la Constitucién de
1853, que promovia la llegada de
extranjeros para desarrollar la tierra,
mejorar las industrias e introducir
conocimientos cientificos y artisti-
cos. Sin embargo, desde la década
de 1980, se acentud una corriente
emigratoria, principalmente  ha-
cia Europa y Estados Unidos. Estos
movimientos migratorios han sido
consecuencia tanto de factores en la
sociedad de origen como en el pais
receptor, que generalmente ofrece
mejores condiciones de vida.

Mi historia personal y familiar
refleja esas tendencias. Mis abue-
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los inmigraron de lItalia y Espafa a
Argentina a principios del siglo XX,
mientras que, antes de que conclu-
yera el siglo, mi esposa Tesy y yo
—como muchos otros— emigramos
hacia Estados Unidos, esa tierra
que para muchos representaba una
nueva promesa, como alguna vez lo
habia sido Argentina para nuestros
abuelos.

Esa inquietud y el deseo de ex-
plorar nuevos horizontes parece
estar en nuestros genes. Por anos
hemos viajado a distintos paises,
buscando nuestro lugar, nuestro
destino. Mi abuelo paterno partié de
Vernazza, en las Cinque Terre de Li-
guria, siendo muy joven y se cas6 en
Argentina con mi abuela, originaria
de Catania, Sicilia. Aunque comen-
zaron sin recursos econdémicos, el
nuevo pais les permitié formar una
familia de diez hijos, que luego se
establecieron exitosamente en Ba-
hia Blanca. De la misma forma, mis

abuelos maternos, provenientes de
Navarra, Espana, se asentaron en
establecimientos rurales en Rio Ne-
gro, criaron una familia numerosa
y finalmente se instalaron en Bahia
Blanca. La generacién de mis padres
y mis tios, ya asentados econémica
y socialmente, nunca pensé en emi-
grar, pero los genes migratorios re-
surgieron en la generacion siguien-
te. Asi fue que, un dia de enero de
1980, apenas recién casados, Tesy
y yo nos encontramos con el pasaje
en la mano, contemplando la pista
de Ezeiza desde donde el avién nos
[levaria a Nueva York y de alli a New
Haven para hacer el doctorado en la
Universidad de Yale. Sabiamos que,
aunque ibamos a estar muy lejos,
una parte nuestra siempre queda-
ria en esas calles de Bahia Blanca y
Mar del Plata. Porque, como decia
mi madre, “uno es de donde tiene el
corazén”. Y el mio, aunque viajara
lejos, siempre quedaria anclado en
esa Argentina de inmigrantes y emi-
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grantes, de suefios y nostalgias, de
mates y despedidas. No fue facil la
decision de quedarnos en Estados
Unidos definitivamente, dejando
lejos a nuestros queridos padres y
hermanos. De hecho, fuimos y vol-
vimos un par de veces antes de deci-
dir quedarnos finalmente en Estados
Unidos.

B EL VIAJE ACADEMICO: DE MAR
DEL PLATA AYALE, IDAY VUELTA.

Empecé mi primer semestre en Yale
con una mezcla de entusiasmo y an-
siedad. Llegamos en pleno invierno,
con temperaturas bajo cero, después
de haber estado un dia antes en el
calido verano argentino. Este cam-
bio de clima no fue el dnico shock
que experimenté en mi primer mes;
me preguntaba cémo me iria a
adaptar al competitivo y exigente
sistema universitario norteamerica-
no, especialmente en cuanto a la di-
ficultad de los cursos y el desarrollo
de mis investigaciones, todo en un

Figura 1. Enero 1980. Universidad de Yale. Daniel frente a la entrada del Old Campus.

nuevo idioma. Sin embargo, estas
incertidumbres se desvanecieron en
pocos meses. Pronto comprendi que
la formacion de pregrado que habia
recibido en la Universidad del Sur
en Bahia Blanca me equiparaba con
cualquier estudiante estadouniden-
se de los mejores departamentos del
pais.

A pesar de haber cursado mis es-
tudios entre 1970 y 1975, en afos
dificiles para Argentina, esos fueron
también tiempos de gran entusias-
mo y crecimiento para la Ingenieria
Quimica en Bahia Blanca. Durante
esos afios se cred la Petroquimica
Bahia Blanca mientras que el PLA-
PIQUI (Planta Piloto de Ingenieria
Quimica) se consolidé como uno de
los institutos de investigacion mas
prestigiosos del pais. Desde la dis-
tancia, pude apreciar que los cursos
de pregrado que alli habia tomado
fueron impartidos por instructores
de renombre internacional, como
Esteban Brignole," Enrique Rostein,

Hugo de Lasa y Carlos Gigola, quie-
nes estaban al mismo nivel o incluso
superaban a los instructores de mis
cursos de posgrado. De hecho, mu-
chos de los libros que utilizédbamos
en estos cursos de posgrado ya los
habiamos estudiado en Bahia Blan-
ca durante mi formacion de pregra-
do, lo cual aumenté mi confianza
notablemente.

Los afios de mi doctorado en Yale
fueron un periodo de crecimiento
personal y profesional que consi-
dero entre los mejores de mi vida.
Alli nacieron mis dos hijas mayores
y nos asentamos como familia. En
medio de esta aventura académica
y vital, el cdlido abrazo de amista-
des argentinas, entre las que desta-
can Armando Rouco y Carlos Gigola
(ambos del PLAPIQUI), junto con el
apoyo incondicional de mi hermana
Diana, quien también emigré para
hacer su PhD, nos brind6 ese toque
de hogar y comprensién tan necesa-
rio. Su presencia fue el balsamo que
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transformé nuestra nueva vida en el
extranjero en una experiencia llena
de afecto y camaraderia, creando un
oasis de familiaridad en tierras leja-
nas.

Al mismo tiempo, mi director de
tesis Prof. Gary Haller fue un mentor
ejemplar que incentivd mi pasion
por la investigacion cientifica y los
fundamentos fisicoquimicos de la
catalisis, lo que tuvo un impacto du-
radero en mi trayectoria profesional
y senté las bases para mi futura ca-
rrera en este campo.

El tema de mi tesis de investiga-
cion fue sobre interacciones metal-
soporte en catalizadores metdlicos
soportados. El resultado de mis es-
tudios derivé en un modelo que des-
cribe el fenémeno conocido interac-
cién fuerte metal-soporte (conocida
en ingles por la sigla SMSI) que ocu-
rre cuando catalizadores de metales
nobles del Grupo VIII como Pt, Rh,
Ir soportados en catalizadores de
oxidos reducibles como TiO,, CeO,,
V,0, son reducidos a alta tempera-
tura (~500°C). La caracteristica de
este fendmeno era la inhibicién casi
completa de la capacidad de estos
sistemas para adsorber hidrégeno.
En mi tesis doctoral concluimos que
este fendmeno puede ser explicado,
al menos parcialmente, por un blo-
queo geométrico de los sitios por es-
pecies reducidas de TiO, que migran
a la superficie del metal, bloquean-
do parcialmente sus sitios. Esta ima-
gen encuentra un analogo en la es-
tructura de las particulas bimetalicas
observadas en los catalizadores del
Grupo VIII (activos)-Grupo Ib (inacti-
vos). En ambos casos, las reacciones
mas afectadas son aquellas llamadas
“sensibles a la estructura” en las que
la actividad cambia drasticamente
con el tipo de plano expuesto de la
particula metalica o la presencia de
especies inactivas sobre la superfi-
cie. Por ejemplo, la hidrogendlisis
de alcanos es una de estas reaccio-

nes, mientras que solo se observan
efectos modestos para las reacciones
“insensibles a la estructura,” como
la hidrogenacién-deshidrogenacién
de compuestos ciclicos. Este mo-
delo recibié rapida aceptacién de
la comunidad cientifica y atin hoy
es reconocido como la explicacion
mas aceptada del fenémeno SMSI,
luego reforzado por observaciones
experimentales, como estudios de
microscopia electrénica de transmi-
sién, que mostraron particulas meta-
licas cubiertas parcial o totalmente
por filmes provenientes del soporte
tras la reduccion a alta temperatura
(Haller y Resasco 1989).

B CARRERA EN ARGENTINA: EL
INTEMA'Y LA UNIVERSIDAD NA-
CIONAL DE MAR DEL PLATA

Al concluir mi doctorado, regresa-
mos a Mar del Plata, donde gracias
al respaldo de los doctores Roberto
Williams? y Daniel Loffler, me incor-
poré como investigador indepen-

diente del CONICET en el recién
fundado INTEMA y como profe-
sor en la Universidad Nacional de
Mar del Plata. Durante seis anos,
mi trayectoria como investigador y
docente fue gratificante y prospera,
recibiendo un inmenso apoyo profe-
sional y amistoso de todo el perso-
nal, tanto académico como adminis-
trativo. Alli comencé mi trayectoria
como director de proyectos y mentor
de estudiantes de doctorado (Cristi-
na Garcia, Estela Fortini, Rosita Fe-
noglio, Walter Alvarez) y posdocto-
randos (Guillermo Nunez, Patricia
Suarez). En esos anos enfocamos
nuestro trabajo en la oxicloracién
de CH, sobre sales soportadas y las
interacciones de pequefas particu-
las metalicas en 6xidos y zeolitas.
Esta etapa fue crucial para iniciarme
en la gestion de equipos de investi-
gacion, sentando las bases para mi
futuro desarrollo como investigador
y educador. A nivel nacional, tuve
la oportunidad de conocer y ser co-
nocido por los principales investiga-

Figura 2. Daniel Resasco con el Prof. Haller, su director de tesis doctoral,
frente al Perkin-Elmer XPS, que en esa época se lo llamaba ESCA y habia
sido desarrollado unos pocos afios antes. Contar en forma exclusiva con
este equipo, que era capaz de realizar reacciones in-situ, era un privilegio
poco comin para cualquier investigador.
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dores en el campo de la ingenieria
quimica y la catalisis en el pais de
importantes institutos como PLAPI-
QUI, INCAPE, CINDECA, INTEC.
Entre las mayores satisfacciones que
tuve a nivel profesional fue recibir el
premio Bernardo Houssay para in-
vestigadores jovenes, en su primera
edicién de 1987.

Paralelamente, nuestra vida fami-
liar se colmé de dicha y afectos. En
este periodo, dimos la bienvenida
a nuestros otros tres hijos, comple-
tando asi una hermosa familia. Todo
esto fue posible gracias a la generosi-
dad y dedicacion incomparables de
mi esposa Tesy, quien demostré una
valentia y conviccion extraordina-
rias en la crianza de nuestros cinco
hijos. Sin embargo, a pesar de nues-
tros esfuerzos y logros, la coyuntu-
ra econémica no favorecié nuestro
asentamiento definitivo en Argenti-
na. Con gran pesar, nos vimos obli-
gados a despedirnos nuevamente de
nuestros padres, mi hermana menor
Maria Andrea, mi cufado Hernan y
sus respectivas familias.

Una vez mas, el Prof. Haller de-
mostrd su inagotable apoyo al facili-
tarme una posicién temporaria como
instructor en Yale. Simultdneamente,
me facilité acceso a sus contactos en
la industria del petréleo, y asi con-
segui un puesto en 1&D. Tras un par
de afos, esta valiosa experiencia de
investigacion industrial me permitio
competir eficazmente por una posi-
cién académica.

B CONSOLIDACION PROFESIO-
NAL: UNIVERSIDAD DE OKLAHOMA

En 1993, tuve el privilegio de re-
cibir una oferta para unirme a la
planta docente de la Universidad de
Oklahoma, una institucién que des-
de el primer momento me recibié
con calidez y me ofrecié un entorno
optimo para mi desarrollo cientifico
y profesional. Fue en este estado, fa-

mMoso por sus cowboys y su tierra ro-
jiza, donde logré mis mayores éxitos
y alcancé un reconocimiento inter-
nacional que superé mis expectati-
vas. Oklahoma se ha convertido en
un lugar innovador y emprendedor,
lo que sorprende a algunos dada su
historia. Desde los anos 90, hemos
visto un notable crecimiento y trans-
formacion, con nuevas atracciones,
ciudades revitalizadas y un impulso
significativo en ciencia y tecnologia.
Este progreso abarca diversas areas,
como energias tradicionales y re-
novables, meteorologia, ingenieria
aeroespacial, biociencias e investi-
gaciones médicas.

Desde sus inicios, nuestro grupo
de investigacion en catdlisis, al prin-
cipio pequeno, exhibié una eficacia
y productividad sobresalientes, lo
cual se tradujo rapidamente en pu-
blicaciones en revistas de alto im-
pacto y en la obtencién de subsidios
de investigacion en un sistema alta-
mente competitivo, donde la calidad
de los proyectos presentados a agen-
cias como NSF, DOE, NASA o a em-
presas industriales es determinante.
Un factor crucial para el éxito inicial
del grupo fue la incorporacion de
Walter Alvarez, uno de mis antiguos
estudiantes doctorales de Mar del
Plata, como investigador posdocto-
ral. Su entusiasmo contagioso y su
liderazgo afable fueron fundamenta-
les para forjar la cohesién del equi-
po, estableciendo una dinamica de
trabajo efectiva y un ambiente de
confianza que ha perdurado hasta
la actualidad. Incluso después de su
transicion a la industria como inves-
tigador en Phillips Petroleum (hoy
P66), Walter continué siendo un
pilar de apoyo, facilitando colabo-
raciones y respaldo financiero para
nuestros proyectos, asi como opor-
tunidades laborales en 1&D para los
graduados de mi grupo.

Nuestros proyectos de investiga-
cién en la Universidad de Oklahoma

se centraron en estudios fundamen-
tales, pero con relevancia industrial,
tanto para el desarrollo de nuevos
materiales cataliticos como en el es-
tudio de reacciones de importancia
econ6émica y ambiental.

B TRANSICION ENERGETICA:
DESDE COMBUSTIBLES FOSILES A
ENERGIAS RENOVABLES

Desde un primer momento, nuestro
trabajo se centré en entender los me-
canismos de reacciones cataliticas
para mejorar los procesos de trans-
formacion de hidrocarburos, con el
objetivo de hacerlos mas sostenibles
y eficientes. En estos proyectos se
destacaron estudiantes como Susan
Stagg, Gary Jacobs, Fabio Noronha,
Siriporn Jongpatiwut y Ya-Huei Chin,
quienes continuaron sus carreras en
la academia tanto en EE.UU. como
en otros paises.

Catalizadores bimetélicos: Una
solucion innovadora. Nuestras in-
vestigaciones sobre la deshidroge-
nacion de alcanos (hidrocarburos
simples) tenfan como fuerza impul-
sora el desarrollo de aditivos como
el MTBE (éter metil terbutilico), para
mejorar el rendimiento y reducir las
emisiones de los combustibles. Aun-
que el MTBE ya no se usa amplia-
mente, nuestros hallazgos siguen
siendo relevantes para la conversion
de alcanos a olefinas, componentes
esenciales en la industria petroqui-
mica. Descubrimos que al combinar
platino (Pt) y estafo (Sn) en los ca-
talizadores, podiamos mejorar sig-
nificativamente su rendimiento en
varias formas, una mayor eficiencia
en la produccién de olefinas, reduc-
cion en la formacién de coque (de-
positos de carbono que desactivan
el catalizador) y mayor durabilidad
del catalizador. Sin embargo, nota-
mos que el platino no aleado con
estano tendia a formar coque rapi-
damente. Esto nos llevé a desarrollar
métodos para maximizar la aleacién
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Pt-Sn y minimizar el platino libre. En
la sintesis y caracterizacién de estos
catalizadores bimetdlicos, ademads
de Walter, se destacaron otros inves-
tigadores argentinos que visitaron
nuestro grupo, incluyendo Armando
Borgna, Carlos Querini y Cristina
Padré.

Reformado seco de metano:
Aprovechando el CO,. En estudios
posteriores, exploramos el uso de
catalizadores bimetélicos similares
para la reaccién entre CO, y metano
para dar gas de sintesis, un proce-
so que en ese momento intentaba
convertir gas natural a liquidos y
recientemente ha vuelto a ganar in-
terés como forma de utilizar el CO,
capturado.

Importancia del soporte. Descu-
brimos que el tipo de material que
soporta las particulas metalicas es
crucial en esta reaccion. Por ejem-
plo, el 6xido de zirconio (ZrO,) de-
mostré ser superior al 6xido de si-
licio (SiO,) en las condiciones mas
desactivantes. Al mismo tiempo, la
adicion de cerio o lantano al soporte
mejoro significativamente la estabi-
lidad y actividad del catalizador. En
estos estudios demostramos que la
clave para un catalizador eficiente
y duradero es un balance entre dos
contribuciones, la velocidad de des-
composicion del metano y la veloci-
dad de eliminacién de los depésitos
de carbono mediante la disociacién
del CO,. Si esta dltima no es com-
parable a la primera, el catalizador
se desactiva. Por el contrario, si la
primera es muy lenta, la actividad
global es baja. Al optimizar este ba-
lance, logramos desarrollar cataliza-
dores activos que permanecen esta-
bles durante largos periodos, incluso
en condiciones extremas. Nuestras
investigaciones han contribuido a
hacer mas eficientes y sostenibles
varios procesos industriales clave.
Aunque estos avances se aplican
principalmente a la industria petro-

quimica, las lecciones aprendidas y
las técnicas desarrolladas son valio-
sas para la transicion hacia energias
renovables, como se demostro tiem-
po después en nuestros estudios de
conversion de biomasa.

Catalizadores bifuncionales (me-
tal/acido) soportados en zeolitas. La
combinacién de funciones cataliti-
cas es una herramienta valiosa en la
optimizacién de procesos. En nues-
tro caso, combinando la funcidn
metalica de particulas soportadas
con los sitios acidos de la zeolita,
exploramos diversas estrategias para
maximizar la produccién de com-
puestos no aromaticos con alto indi-
ce de octanaje a partir de moléculas
nafténicas, algo altamente deseable
en procesos de refinaria. La inves-
tigacion, financiada por la empresa
ConocoPhillips y OCAST, se cen-
tr6 en la distribucion de productos
obtenidos en zeolitas acidas conte-
niendo metales nobles (Pt, Ir, etc.),
evaluando parametros clave como el
indice de octano (ON) y el volumen
especifico de las mezclas de produc-
tos (Phuong T. Doy col. 2006). En
una serie de trabajos con similares
caracteristicas desarrollamos estrate-
gias de reaccion para la mejora del
nimero de cetano en combustibles
diésel. La saturacion de aromdticos
mediante hidrogenacion es un paso
necesario, pero quizas no suficiente
en el tratamiento del diésel. En estos
trabajos, exploramos posibles rutas
de reaccion de compuestos tipicos
en diésel después de diferentes nive-
les de hidrogenacién, como decali-
na y tetralina, asi como fenantrenos
aromaticos de 1 y 2 anillos. Tam-
bién desarrollamos un método para
estimar el nimero de cetano (CN)
de cada compuesto involucrado en
las rutas de reaccién, utilizando un
programa de redes neuronales en-
trenado con nimeros de cetano de
compuestos puros provenientes de
una base de datos. Nuestros resul-
tados demostraron el gran desafio

que representa alcanzar un alto CN.
Los catalizadores acidos por si solos
no logran obtener productos con un
CN significativamente mayor que el
original. De manera similar, no se
puede esperar una mejora significa-
tiva en el CN con catalizadores me-
talicos de hidrogendlisis que operan
mediante el mecanismo dicarbenio.
Solo en el caso de la hidrogendlisis
metdlica selectiva, con escisién pre-
ferencial en enlaces C—C sustituidos,
los productos predichos tienen un
CN sustancialmente mayor que el de
la alimentacion. A partir de este ana-
lisis, demostramos que la mejora del
CN en diésel requiere un consumo
de hidrégeno significativo y el uso
de catalizadores de hidrogendlisis
metalicos, altamente selectivos que
minimicen la ramificacién (Santana
y col. 2006).

Conversion de Biomasa. Una
oportunidad significativa y exitosa
para nuestro grupo surgié cuando
decidimos enfocarnos en la pro-
duccion de combustibles liquidos
derivados de recursos naturales re-
novables, como la biomasa. A dife-
rencia de los combustibles fésiles,
la biomasa, cuando se trata ade-
cuadamente, puede contribuir a la
reduccion de CO, en la atmosfera,
mitigando el impacto ambiental y
avanzando hacia una economia mas
circular y sustentable. Este enfoque
nos permitié expandir y enriquecer
nuestro trabajo al involucrar a otros
grupos del departamento con expe-
riencias complementarias. Esta cola-
boracién interdisciplinaria fortalecié
nuestra capacidad de investigacion,
permitiéndonos abordar los desafios
complejos de la produccién de bio-
combustibles desde multiples pers-
pectivas. Esta nueva direccion atrajo
importantes fondos federales, prin-
cipalmente del Departamento de
Energia (DOE) y la National Science
Foundation (NSF). Estos fondos no
solo nos permitieron agrandar nues-
tro grupo sino también involucrar a
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otros grupos del departamento. Entre
los principales participantes de este
esfuerzo puedo mencionar los Profs.
Crossley, Sooknoi, Lobban y Mallin-
son con quienes publicamos una se-
rie de articulos que tuvo un impacto
importante en el drea de conversién
de biomasa. El nimero de estudian-
tes graduados involucrados en este
tema fue muy significativo. Aunque
todos ellos fueron muy productivos
y eficientes, quisiera destacar las im-
portantes contribuciones de Surapas
Sitthisa, Qiaohua Tan, Anh To, Tu
Pham, y Dachuan Shi.

En comparacién con otros méto-
dos, la pirélisis emergié como uno
de las formas mas efectivas para
convertir la biomasa en combusti-
bles liquidos. Sin embargo, el liqui-
do obtenido de este proceso requie-
re un refinamiento intensivo antes
de poder ser utilizado como com-
bustible. En este contexto, el uso de
catalizadores resulta crucial para
transformar compuestos indeseables
en componentes de gasolina o dié-
sel, que puedan ser utilizados como
combustibles liquidos compatibles
con los tradicionales.

Los componentes del aceite de
pirdlisis se dividen en oxigenados
ligeros solubles en agua, furanicos,
fendlicos, azlcares, anhidroazu-
cares y oligomeros pesados. Dado
que cualquier enfoque de mejora
individual sélo puede dirigirse a la
conversion de una o dos familias
de compuestos, el proceso de re-
finacion de estos aceites requiere
una combinacién de separacién y
conversion. Para desarrollar estrate-
gias de refinacion efectivas, nuestros
estudios se concentraron en reac-
ciones de compuestos modelo. A
través de estas investigaciones, de-
sarrollamos conceptos importantes
sobre los mecanismos de reaccion
y la naturaleza de los catalizadores
activos (metales, zeolitas, Oxidos,
etc.). Sin los estudios modelos, la

complejidad del bio-aceite habria
obstaculizado el desarrollo de estu-
dios fundamentales y su implemen-
tacion en aplicaciones practicas. El
préximo desafio fue predecir cémo
se comportaria cada compuesto o
familia de compuestos sobre un ca-
talizador en presencia de otras fami-
lias, cuando se alimenta la mezcla
completa. Por ejemplo, observamos
que los catalizadores pueden desac-
tivarse rapidamente si todo el bio-
aceite esta presente, incluso cuando
fueron efectivos en presencia de una
corriente mds pura. Combinando to-
dos estos aspectos, se realizaron es-
tudios tecno-econémicos y andlisis
de ciclo de vida para la implementa-
cién practica, los cuales fueron pre-
sentados a DOE y a un consorcio de
empresas para su implementacioén.

Nuestra estrategia para la con-
version y utilizacion de biomasa no
solo se enfoco en la desoxigenacion
sino también en el crecimiento de
las cadenas carbonosas hasta llegar
al rango de pesos moleculares tipi-
cos de gasolinas y diésel (Tu N Pham
y col. 2013). Por ello, desarrollamos
catalizadores y procesos para reac-
ciones de formacion de enlaces C-C
aprovechando la actividad de las
funcionalidades oxidadas (grupos
carbonilos, carboxilos, etc.) como
cetonizacion, acilacién, y conden-
sacion alddlica, un tema en el que
el grupo de Apesteguia’® y DiCosimo
(en Santa Fe) habian hecho impor-
tantes avances en trabajos que nos
sirvieron de inspiracion.

B SINTESIS DE NANOMATERIA-
LES PARA CATALISIS VS CATALISIS
PARA SINTESIS DE NANOMATE-
RIALES

Podemos considerar dos enfoques
distintos en el drea de nanomateria-
les. El primero, mas comdn vy bien
establecido, implica crear nanoma-
teriales que se pueden utilizar como
catalizadores en reacciones quimi-

cas. El segundo es la utilizacién de
procesos cataliticos para sintetizar
nanomateriales mediante el control
a nivel nanométrico de la nuclea-
cién y crecimiento de estructuras
con las caracteristicas deseadas. Esta
es un darea emergente con un gran
potencial para desarrollar nuevos
materiales nanoestructurados. Un
ejemplo claro de este Gltimo con-
cepto es la sintesis de nanotubos de
carbono, los que crecen mediante la
combinacién de nucleacién y auto-
ensamblado.

Nanotubos de carbono. Inme-
diatamente después de que en 1993
Sumio lijima develara la estructura
atémica y naturaleza helicoidal de
los nanotubos de carbono de pared
simple (SWNT) los investigadores
reconocieron el inmenso potencial
de estos materiales para revolucio-
nar la nanotecnologia. Se descubri6
que la estructura Gnica de los nano-
tubos de carbono de pared simple,
que consiste en una sola capa de
grafeno enrollada en un cilindro, les
otorgaba propiedades electrénicas,
mecdnicas y quimicas excepcio-
nales descriptas por los indices (n,
m) del vector que indica cémo se
enrolla una ldmina de grafeno para
formar el nanotubo cilindrico. Los
valores de n y m determinan pro-
piedades importantes del nanotubo
como didmetro, angulo quiral (de
enrollamiento) y si es metalico o se-
miconductor.

En 1998, nuestro grupo comenzd
a estudiar catalizadores para sinteti-
zar estos nanotubos aplicando con-
ceptos convencionales en catalisis,
pero nunca empleados en la sinte-
sis de nanotubos. Por ejemplo, fui-
mos el primer grupo en desarrollar
relaciones estructuras-propiedades
combinando una detallada caracte-
rizacion del catalizador antes, du-
rante y después de la sintesis con
una caracterizacion del producto
deseado. La primera involucraba el
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uso de técnicas modernas de ané-
lisis de catalizadores sélidos como
XRD, XPS, EXAFS mientras que la
segunda apuntaba a determinar la
calidad del producto carbonoso (Ra-
man, HRTEM, TPO, absorcién 6pti-
ca, etc.). En este caso, introdujimos
al area de nanotubos conceptos co-
nocidos en Ingenieria Quimica y ca-
talisis como selectividad, actividad y
estabilidad (Kitiyanan y col. 20089.
Con este enfoque fuimos capaces de
optimizar no solo la formulacion del
catalizador sino también el proceso
de manufactura, principalmente el
disefio del reactor (Resasco y col.
2002).

Con técnicas de fotoluminis-
cencia y absorcion Optica caracte-
rizamos la distribucién poblacional
(n,m) de las distintas muestras de na-
notubos de carbono de pared simple
obtenidas sobre catalizadores bime-
talicos de CoMo soportados sobre
6xidos. Nuestros estudios mostraron
que la distribucién (n,m) puede con-
trolarse variando la composicién de
la alimentacién gaseosa, la tempera-
tura de reaccion vy el tipo de soporte
catalitico utilizado. Por ejemplo, al
usar CO como alimentacién sobre
catalizadores de CoMo/SiO,, el au-
mento de la temperatura de sintesis
resulta en un incremento del didme-
tro de los nanotubos, sin cambios
en el angulo quiral. En contraste, al
cambiar el soporte de SiO, a MgO,
se obtienen nanotubos con diame-
tro similar pero diferentes angulos
quirales. Finalmente, manteniendo
las mismas condiciones de reaccion
pero variando la composicion de la
alimentacion gaseosa, se obtienen
diferentes distribuciones (n,m). Las
distribuciones claramente diferentes
obtenidas al variar el soporte catali-
tico y/o las condiciones de reaccion
demostraron que la distribucion
(n,m) es resultado de diferencias en
la cinética de crecimiento, que a su
vez depende de la interaccién entre
la caperuza del nanotubo vy el clis-

ter metdlico. Luego de cientos de
estudios comparativos concluimos
que el catalizador de CoMo/SiO,
con alimentacién de CO puro en re-
actores de lecho fluidizado, operan-
do a bajas conversiones por paso,
daba lugar a la mayor calidad de
SWNT con la distribucién poblacio-
nal (n,m) mas estrecha que se habia
observado.

En un estado no restringido (por
ejemplo, durante la sintesis por
ablacién con laser), la velocidad de
crecimiento de los SWNT es de va-
rios micrones por segundo. En con-
traste, cuando el crecimiento ocurre
mediante descomposicion catalitica
de moléculas que contienen carbo-
no en catalizadores de alta superfi-
cie especifica, el proceso general de
crecimiento continGa en una escala
de minutos o aun horas. Es evidente
que, aunque la cantidad de depdsi-
tos de carbono aumenta lentamente
con el tiempo, esto no significa ne-
cesariamente que el crecimiento de
un nanotubo dado sea tan lento. Es
decir, la lenta velocidad observada
para el depésito de carbono com-
prende un periodo de induccién se-
guido de un crecimiento rdpido del
nanotubo. En consecuencia, apare-
ceran nuevos sitios de nucleacién
en un material de alta superficie es-
pecifica y cada sitio dara lugar a un
nanotubo que crece relativamente
rapido. Los nanotubos que crecen
mas tarde estaran constrenidos por
la presencia de aquellos que crecie-
ron antes. Por lo tanto, para tener
una alta selectividad hacia SWNT, la
nucleacién del embrién del nanotu-
bo debe ocurrir antes de que la par-
ticula metalica se sinterice. Nuestra
estrategia fue mantener las especies
activas de cobalto (Co) estabilizadas
en un estado no metalico, forman-
do un molibdato de cobalto antes
de que sea reducido por el com-
puesto que contiene carbono (CO).
Cuando se expone al monéxido de
carbono, el molibdato se carburiza,

produciendo carburo de molibdeno
y pequefios cllsteres metdlicos de
Co, mediante el fenémeno conoci-
do como exsolucioén, que luego per-
manecen en un alto estado de dis-
persion, estabilizados por la matriz
sélida, y resultan en una alta selecti-
vidad hacia SWNT de muy pequefio
diametro.

Asi se desarrollé el Ilamado pro-
ceso CoMoCAT, que durante mu-
chos anos fue el proceso mas se-
lectivo del mundo para obtencién
de SWNT de una dada quiralidad
(Bachilo y col. 2005). Asi también
nacié la empresa Southwest Nano-
technologies (SWeNT), cuyos pri-
meros socios y empleados fueron
los estudiantes y posdoctorandos
de nuestro grupo (Walter Alvarez,
Luke Kitiyanan, José Herrera, Fran-
cisco Pompeo, Leandro Balzano,
Olga Matarredona, Liang Zhang,
Ricardo Prada, Yongquian Tan, etc.).
Con ellos construimos primero una
pequena planta y luego una planta
comercial que se instal6 en las afue-
ras de Norman, Oklahoma vy se hizo
conocida en todo el pais. El proce-
so CoMoCAT ofrecia varias ventajas
clave sobre otros métodos para pro-
ducir nanotubos de carbono de pa-
red simple (SWNTs). Por ejemplo, es
facilmente escalable y puede man-
tener su alta selectividad a medida
que aumenta el tamano del reactor;
esto lo convierte en uno de los en-
foques mas adecuados para fabricar
grandes cantidades de SWNTs; pro-
porciona un grado sustancial de se-
lectividad hacia quiralidades especi-
ficas de SWNTs durante la sintesis,
esto resulta en estructuras de nano-
tubos mas uniformes; produce ruti-
nariamente nanotubos que son 95%
carbono en composiciéon, con mas
del 90% de ese carbono en forma
de SWNT, y esta alta pureza redu-
ce la necesidad de una purificacién
extensiva post-produccién; CoMo-
CAT produce SWNTs con diametros
promedio més pequefios y distribu-
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Figura 3. Planta para produccién industrial de nanotubos de carbono en Norman, OK. Cuatro reactores cataliticos
de lecho fluidizado y planta de purificacion

ciones de diametro mas estrechas
que cualquier otro método; utiliza
reactores de lecho fluidizado que
permiten un control preciso, contri-
buyendo a la alta selectividad; opera
a alrededor de 700°C, temperatura
relativamente mas baja que otros
métodos, lo que ayuda a estabilizar
pequefios grupos metalicos y produ-
cir nanotubos de menor diametro y
distribucién mds estrecha. Estas ven-
tajas hicieron que CoMoCAT fuera
particularmente valioso para aplica-
ciones que requieren nanotubos con
propiedades electronicas especificas
y para la produccién a gran escala
de SWNTs de alta calidad. Luego de
unos afos de operacion, la tecnolo-
gia de la Universidad de Oklahoma
fue adquirida por la firma CHASM
que continGa comercializando el
proceso.

Catalisis en la interfaz solido—Ii-
quido—liquido de emulsiones bifa-
sicas. Una de las aplicaciones de

los SWNT que implementamos en
nuestro grupo fue la de nanoparticu-
las sélidas anfifilicas (tipo Janus, con
una cara hidrofébica y otra hidrofili-
ca) como estabilizantes de la inter-
faz liquido—liquido en emulsiones.
Variando el balance hidrofébico/hi-
drofilico de las particulas, asi como
la relacion agua/aceite, las emulsio-
nes se pueden ajustar desde agua-
en-aceite hasta aceite-en-agua.

Nuestra principal contribucion
en este campo fue dotar a estas par-
ticulas con funciones cataliticas.
Ademads, mediante métodos de sin-
tesis, logramos depositar distintos ti-
pos de sitios activos en cada cara de
las nanoparticulas. En este proyecto
quiero destacar las extraordinarias
contribuciones de Jimmy Faria, Pilar
Ruiz, Lu Zhang y Gengnan Li.

Las nanoparticulas sélidas que
funcionan como estabilizantes/cata-
lizadores combinan las ventajas de

los catalizadores sélidos con la cata-
lisis de transferencia de fase. Nues-
tro trabajo demostr6 este concepto
utilizando nanohibridos sélidos for-
mados por nanotubos de carbono
(SWNT) hidrofébicos soportados en
6xidos metalicos hidrofilicos dopa-
dos con metales de transicion o ba-
sicos. Este enfoque no solo mejora
la transferencia de masa y aumenta
el drea interfacial, sino que también
facilita la separacion de productos
durante la reaccion mediante di-
ferencias de solubilidad. Ademds,
dependiendo del sistema, puede
acelerar la cinética mediante efec-
tos de solvatacion en las especies
reactivas. Publicamos este hallazgo
en la revista Science (Crossley y col.
20006), lo que amplificé su impacto
en el campo de la catdlisis, especial-
mente debido a su aplicacién en la
conversion y refinacion de biomasa,
un tema de gran relevancia en ese
momento. En particular, investiga-
mos la conversién de azdcares y
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aceite de pirdlisis, la conversion de
biogas en productos liquidos me-
diante sintesis Fischer—Tropsch, y la
produccién de biodiésel en sistemas
bifasicos. Para esto disenamos una
serie de particulas Janus, comenzan-
do con nanohibridos de SWNT/éxi-
dos y avanzando hacia nanoparticu-
las funcionalizadas con grupos de
hidrofobicidad variable. El desarro-
llo de este tema llevo a la creacién
de un centro de investigacion (Cen-
ter for Interfacial Reaction Enginee-
ring, CIRE) financiado por DOE, que
involucraba a las tres universidades
mas importantes del estado y del
cual fui Director durante seis afios.

B EFECTO DEL AGUA: ;BENEFI-
CIO O DETRIMENTO?

Luego de este importante desarrollo,
exploramos otras aplicaciones de
nanoparticulas funcionalizadas con
organosilanos de diversos grupos
organicos, modificando la polari-
dad superficial y el balance hidro-
fébico/hidrofilico, lo que fue crucial
en aplicaciones de conversién de
biomasa en fase liquida. Inspirados
por las enzimas naturales, buscamos
imitar sus funciones en materiales
nanoestructurados. Nuestras inno-
vaciones en nanofabricacion permi-
tieron disefar superficies con carac-
teristicas  hidrofilicas/hidrofébicas
controlables, logrando catalizadores
heterogéneos con mayor actividad,
selectividad y estabilidad.

En un estudio que recibié gran
atencion en la literatura, funciona-
lizamos una zeolita HY con octa-
deciltriclorosilano (OTS) para el re-
finamiento de aceite de pirdlisis de
biomasa en medios acuosos calien-
tes. La zeolita funcionalizada mos-
tr6 una actividad significativamente
mayor que la no tratada en la alqui-
lacién de m-cresol con 2-propanol,
tanto en fase acuosa como en siste-
ma bifasico agua/decalina. Los gru-
pos alquilo de OTS promovieron la

adsorcion de reactivos organicos e
inhibieron la formacion de peliculas
de agua, previniendo la desactiva-
ciéon. En contraste, la zeolita no tra-
tada mostré baja resistencia al agua
y pérdida de cristalinidad. Conclui-
mos que las zeolitas Y no son tole-
rantes al agua liquida caliente, pero
la pérdida de cristalinidad solo ocu-
rre al exponerse a agua condensada,
no al vapor, lo cual fue un resultado
sorprendente en el campo de cata-
lizadores zeoliticos. Demostramos
que la hidrofobizacién mejora la to-
lerancia de la zeolita al agua liquida
caliente, principalmente en sistemas
bifasicos.

La susceptibilidad de las zeolitas
al agua liquida caliente obstaculiza
su utilizacion en procesos en fase
acuosa. Las interacciones de las zeo-
litas con el agua dependen de gru-
pos hidrofilicos, incluyendo sitios
acidos de Brensted (BAS), cationes
extra-red y defectos de silanol. En
un estudio comparativo sistematico,
relacionamos la pérdida de cristali-
nidad con cinco caracteristicas de
la zeolita: nimero de BAS, enlaces
Si-O-Si, tipo de estructura, defectos
terminados en silanoles y aluminio
extra-red. Los resultados indicaron
inequivocamente que la densidad de
defectos (silanol) juega el papel mas
crucial en la susceptibilidad de las
zeolitas al agua liquida caliente. Por
lo tanto, concluimos que al funcio-
nalizar estos defectos con organosi-
lanos, se aumenta la hidrofobicidad
de la zeolita defectuosa y se mejora
significativamente su tolerancia al
agua liquida caliente y, lo mas im-
portante, se mantenienen su activi-
dad y estabilidad. De esta manera se
abrieron nuevas posibilidades para
importantes aplicaciones de zeolitas
en procesos acuosos (Resasco y col.
2021; Liy col. 2020).

Como resultado de estos estu-
dios desarrollamos la capacidad de
funcionalizar 6xidos de alta area

superficial de manera controlada.
Por ejemplo, mediante el uso de
compuestos organicos sulfénicos,
logramos  producir catalizadores
con densidad de sitios acidos (y, co-
rrespondientemente, distancia entre
ellos) ajustable a voluntad. Esto nos
permitié estudiar catalizadores en
los que los sitios actian de forma
independiente (sitio Gnico) o de ma-
nera cooperativa (sitio doble). Este
concepto, inicialmente desarrollado
en catalisis homogénea, demostré
tener también un impacto significa-
tivo en catalisis heterogénea.

Es bien sabido que el agua puede
actuar como inhibidor o promotor
de reacciones en superficies sélidas.
Aunque la inhibicién por adsorcion
competitiva en sitios activos es el
efecto mas comun, en varias reac-
ciones cataliticas importantes se ha
observado la promocién de veloci-
dades de reaccién por una red de
moléculas de agua unidas por enla-
ces de hidrégeno. Por ejemplo, en el
caso de la autocondensacién de ce-
tonas ciclicas sobre silices mesopo-
rosas funcionalizadas con grupos de
acido sulfénico, el comportamiento
cinético depende fuertemente de la
densidad de sitios acidos. Mientras
que la velocidad de reaccién siem-
pre esta limitada por el acoplamien-
to C-C y es, por tanto, bimolecular,
a alta densidad de sitios la cinética
sigue un mecanismo de doble sitio,
pero a baja densidad sigue un me-
canismo bimolecular de sitio Gni-
co. Curiosamente, la promocién
del agua es mas significativa a baja
densidad acida; en este caso, cuan-
do el agua liquida esta presente, la
cinética de reaccion cambia de un
sitio Gnico a un sitio doble. Con si-
mulaciones de dindmica molecular
ab initio (AIMD) investigamos cémo
la disposicion de las moléculas de
agua impacta la catdlisis en interfa-
ces sélido-liquido, usando estudios
cinéticos con una combinacion de
analisis espectroscopico, calculos
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tedricos y mediciones de reacciones
cataliticas. Cuantificamos precisa-
mente hasta qué punto la polariza-
cién remota de enlaces puede ser
extendida por moléculas de agua
y, mds generalmente, cémo el agua
puede cambiar la cinética de reac-
cién para catalizadores de baja den-
sidad de sitios acidos de un modo
de sitio Gnico a un modo de catalisis
cooperativa de sitio doble.

El andlisis de resonancia magné-
tica nuclear de estado sélido unidi-
mensional y bidimensional propor-
ciona una descripcién precisa de la
estructura de los grupos funcionales
en la superficie. El analisis espec-
troscopico junto con los calculos
teéricos de DFT nos ayudaron a di-
lucidar cémo las interacciones entre
el agua y las especies superficiales
conducen a diferentes rendimientos.
Exploramos los posibles modos de
promocion del agua cambiando la
concentracién de agua y el tipo de
solvente, asi como modificando el
balance hidrofilico/hidrofébico de la
superficie. Entre adsorcién competi-
tiva, solvatacion, puente de enlaces
de hidrégeno entre sitios activos y
polarizacién del electréfilo, este Gl-
timo es el modo de promocién de
mayor importancia para estas reac-
ciones (Liy col. 2021).

B TRANSFORMANDO LA CIEN-
CIA EN RESULTADOS TANGIBLES
PARA LA INDUSTRIA

El objetivo de nuestros proyectos fue
siempre entender los principios fun-
damentales que rigen los fenémenos
que estudiamos, pero sin perder la
relevancia practica del problema.
Esto nos permiti6 realizar estudios
bésicos y mecanistico, pero a la vez
desarrollar soluciones robustas vy
efectivas de importancia industrial.
Por lo tanto, cada vez que tuve la
oportunidad de transferir conoci-
mientos adquiridos en nuestras in-
vestigaciones al sector productivo,
lo hice con energia y entusiasmo.

Esto me representé un impacto sig-
nificativo de gran visibilidad para
nuestro grupo y para todos nuestros
proyectos.

Aunque no es facil lograr un éxi-
to econémico en la transferencia
tecnoldgica, siempre me ha sorpren-
dido el apoyo que este tipo de activi-
dad recibe en Estados Unidos. Tanto
la transferencia de tecnologia des-
de las universidades hacia grandes
empresas para su posterior imple-
mentacion en el sector productivo,
como la creacion de nuevas empre-
sas (start-ups) basadas en desarrollos
universitarios, son altamente favore-
cidas, en contraste con las dificulta-
des que muchas veces se encuentran
en otros paises. Una pregunta inte-
resante es si esta diferencia se debe
mas a las condiciones creadas por
las instituciones, a la actitud de los
investigadores o al apoyo de las em-
presas del sector productivo. En rea-
lidad, creo que es una combinacién
de estos tres factores.

En Estados Unidos, existe un eco-
sistema que no solo reconoce la im-
portancia de la investigacion bdsica
por su valor cientifico, sino que tam-
bién la considera un motor de desa-
rrollo econémico y social. Las uni-
versidades juegan un papel central
en este proceso, facilitando la crea-
cién de redes que permiten a investi-
gadores y emprendedores colaborar,
experimentar y, en dltima instancia,
transformar ideas en productos tan-
gibles. En mi caso, la Universidad
de Oklahoma cuenta con un sistema
de transferencia tecnoldgica bien
organizado que fomenta la conver-
sion de ideas originales en benefi-
cios concretos para la sociedad. Por
ejemplo, su oficina de comerciali-
zacién proporciona un alto nivel de
experiencia especializada para per-
feccionar, transferir y comercializar
la propiedad intelectual, actuando
como una fuerza impulsora para el
impacto econémico. En los Gltimos
siete anos, se han evaluado mds de

500 innovaciones, se han solicitado
350 patentes y se han recuperado
23 millones de délares en ingresos
por regalias/licencias y reembolsos.
Otras instituciones generan ingresos
aln mas altos. Por ejemplo, el MIT
alcanza o supera esa cifra en un solo
ano. Esto demuestra que las univer-
sidades y las agencias gubernamen-
tales y estatales promueven estas
actividades y que, a largo plazo,
esta inversion les rinde beneficios
tangibles que superan ampliamente
el costo inicial. Ademas, los inves-
tigadores tienen incentivos significa-
tivos para involucrarse en estas ac-
tividades, ya que las universidades
otorgan a los inventores un generoso
porcentaje de los beneficios obteni-
dos por la propiedad intelectual que
desarrollan. En la evaluacion de sus
carreras, los logros en transferencia
tecnoldgica son reconocidos no
solo en términos econémicos, sino
también en términos de prestigio.
Finalmente, las empresas también
se benefician al financiar los meca-
nismos de transferencia tecnoldgica
y proporcionar los fondos iniciales
para estos desarrollos, ya que, a
largo plazo, las ganancias pueden
ser cuantiosas. Esto crea un circulo
virtuoso en el que todos los actores
involucrados —universidades, in-
vestigadores y empresas— obtienen
beneficios significativos, lo que re-
fuerza la importancia de fomentar
un entorno favorable para la innova-
cién y la colaboracién.

Personalmente, he participado
en la transferencia tecnoldgica tan-
to a través de colaboraciones con
grandes empresas como mediante la
creacion de una start-up (SWeNT)
que generé empleo local y benefi-
cios tangibles para la comunidad.
En ambos casos, nuestro grupo de
investigacion se beneficié enorme-
mente no sélo por la financiacién
que permitié capacitar a estudiantes
en dreas de interés cientifico y tec-
noldgico, sino también por la mayor
visibilidad y credibilidad logradas al
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aplicar nuestros estudios basicos en
contextos reales.

Los llamados inversores “angel”
son personas o instituciones que
generalmente tienen una conexién
especial con la Universidad y solo
les interesa el éxito del start-up a
largo plazo. A diferencia del capi-
tal de riesgo, ofrecen términos mas
flexibles, lo que pone menos presion
en los fundadores. Para SWeNT, la
participacion de los “angeles” ofre-
ciendo su apoyo continuo, no solo
financiero sino también estratégico
fue crucial. Junto a agencias guber-
namentales como NASA, NSF, DOFE,
ellos nos proporcionaron el capital
necesario para cubrir los costos ini-
ciales, facilitaron conexiones con
otros inversores y socios, y validaron
nuestra tecnologia y nuestro equipo,
atrayendo asi a mas inversores.

B SERVICIO Y GESTION

A lo largo de mi carrera, mi verdade-
ra pasion siempre ha sido la investi-
gacion, la ensenanza y la formacién
de investigadores. Sin embargo,
también he tenido la oportunidad

Figura 4. Como presidente de la Great Plains Catalysis Society y Chair de la Division de Catélisis de ACS, tuve el
honor de invitar y premiar a destacados investigadores en el campo de la catalisis. En las fotos, estoy acompafado
por el Dr. J. Chen, presidente de la North American Catalysis Society; el Dr. Y. Roman, ganador del premio de ACS
a jovenes investigadores; y la Dra. F. Arnold, ganadora del Premio Nobel de Quimica por sus trabajos en catalisis
enzimatica.

de desempenar roles importantes en
gestion y administracion. Por ejem-
plo, durante 15 afios formé parte del
Comité A de mi departamento, don-
de, junto al Director, evaludbamos
anualmente a cada profesor en tres
areas clave: docencia, investigacion
y servicio. Esta experiencia no solo
me permitié contribuir al desarrollo
profesional de mis colegas, sino que
también me brind6 una perspectiva
valiosa sobre los desafios y logros
que enfrentan en su labor diaria.
Por supuesto, durante mis 31 anos
en esta Universidad, me toco formar
parte de innumerables comités y
equipos de evaluacién, promocién y
gestion de investigacion y docencia
practicamente en todas las dreas de
ciencias e ingenierfa. También tuve
la satisfaccion de fundar y dirigir
dos centros financiados por DOE,
uno para el estudio de interfaces en
reacciones en fase liquida (CIRE), el
otro para aplicaciones de nanotubos
(CANTEC).

A nivel externo, mis actividades
de gestibn mas importantes estuvie-
ron asociadas a la American Che-
mical Society (ACS), al American

Institute of Chemical Engineering
(AIChE) y a la Catalysis Society de
Norte América (NACS). En ACS, fui
miembro del Comité Ejecutivo de
la Divisién Catalisis y elegido Chair
por sus miembros en 2017. En Al-
ChE fui elegido Fellow. Dentro del
NACS, fui co-fundador de la Great
Plains Catalysis Society y elegido
Presidente en 2019.

Una faceta importante para mi
carrera fue mi rol como editor de
revistas especializadas en catalisis.
Tuve el privilegio de coeditar dos
publicaciones de gran prestigio: el
Journal of Catalysis, junto a Enrique
Iglesia, y Catalysis Reviews, en co-
laboracién con Alex Bell. Esta expe-
riencia fue invaluable, no solo por
profundizar mis conocimientos en
catdlisis heterogénea, sino también
por permitirme aprender de prime-
ra mano sobre el arte de la gestion
editorial. Trabajar con estos lideres
del drea me ensefi6 lecciones in-
valuables sobre profesionalismo y
equidad en la evaluacién de manus-
critos cientificos. Ambas revistas son
consideradas referentes mundiales
en catdlisis, lo que anadié un nivel
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extra de responsabilidad y satisfac-
cién a mi labor. Como resultado de
mi desempefio en estos roles edito-
riales de alto perfil, recibi invitacio-
nes para formar parte de los comités
editoriales de varias otras revistas
especializadas. Estas oportunidades
no solo ampliaron mi red profesio-
nal, sino que también contribuyeron
significativamente al desarrollo de
mi carrera, permitiéndome influir en
la direccién y calidad de la investi-
gacion en catdlisis a nivel global.

B ALGUNAS DISTINCIONES RE-
CIBIDAS

La carrera cientifica es un camino
de constante aprendizaje, donde
el verdadero premio es el conoci-
miento adquirido y compartido. A
lo largo de este recorrido, uno oca-
sionalmente recibe reconocimientos
que, si bien son gratificantes, son
el resultado de multiples factores,
incluyendo el trabajo en equipo, el
apoyo de colegas y estudiantes, y a
menudo, un poco de fortuna. Con
humildad y gratitud, comparto algu-
nos de los reconocimientos que he
tenido el honor de recibir a lo largo
de mi carrera. Por mi tesis doctoral
en Yale, recibi en 1981 el Harding
Bliss Prize for Excellence in Enginee-
ring and Applied Science. En 1987,
el CONICET me otorgé uno de los
premios Bernardo Houssay para in-
vestigadores jovenes. La Universi-
dad de Oklahoma me concedi6 en
2003 el titulo de George Lynn Cross
Research Professor, su mayor honor
en investigaciones. En 2004, fui dis-
tinguido por la American Chemical
Society (ACS) como el Quimico del
ano de Oklahoma. La Academia Na-
cional de Ciencias Exactas, Fisicas y
Naturales de Argentina me designé
en 2009 como Académico Corres-
pondiente en el exterior, una de las
distinciones que recibi con mayor
orgullo. En 2014 fui incluido como
miembro titular de la Academia Na-
cional de Inventores de EE.UU. por

mis patentes sobre nanotubos de
carbono. En 2021, fui inducido al
Hall of Fame de la Sociedad de Edu-
cacion Superior en Oklahoma, ano
en que también recibi el premio de
Excelencia en Catdlisis de la Socie-
dad de Catélisis de New York y fui
incorporado como Fellow al Ame-
rican Institute of Chemical Enginee-
ring (AIChE). En 2022, fui galardona-
do con tres importantes premios: el
de la Division Catdlisis de la Ame-
rican Chemical Society (ACS), el de

la Sociedad de Catdlisis de las Great
Plains (GPCS), y el premio R.B. An-
derson de la Division Catalisis del
Instituto Canadiense de Quimica.

B REFLEXIONES SOBRE EL ROL
DEL INVESTIGADOR/MENTOR

Al cabo de mis mds de 40 anos dedi-
cados plenamente a la investigacion
cientifica universitaria, he llegado a
comprender que la verdadera esen-
cia de mi labor como investigador

Figura 5. Mayo 2009. Una gran satisfaccion al ser designado Académi-
co Correspondiente en el exterior por la Academia Nacional de Ciencias
Exactas, Fisicas y Naturales de Argentina. Sumado a esto tuve la gran
sorpresa de encontrarme, entre los asistentes al acto de mi incorporacion,
a Enrique Iglesia (Berkeley) y Avelino Corma (Valencia), dos de los cienti-
ficos mas prominentes del mundo en el drea de catalisis, quienes habian
sido invitados a Argentina por Carlos Apesteguia e Isabel Di Cosimo.
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ha ido mas alla de los descubrimien-
tos y desarrollos tecnolégicos que he
realizado. Aunque en su momento
estos logros me parecieron de suma
importancia, y algunos realmente
pueden haberlo sido, he descubierto
que mi mayor contribucién ha sido
el impacto que he tenido en las vi-
das de las personas que tuve el privi-
legio de guiar. Pienso que mi filoso-
fia como investigador se ha centrado
en ser un ejemplo, tanto profesional
como personal, para aquellos que
han trabajado bajo mi direccién. He
intentado inspirar, guiar y, de alguna
manera, mejorar las vidas de mis es-
tudiantes y colaboradores. Para mi,
los proyectos de investigacion y los
avances cientificos han sido vehi-

culos para proporcionar a mis estu-
diantes una ensefanza cientifica del
mas alto nivel que he podido, esfor-
zandome siempre por dar lo mejor
de mi.

He visto mis investigaciones no
s6lo como busquedas de conoci-
miento, sino como oportunidades
para crear un sentido de comunidad
y motivacion dentro del grupo de in-
vestigacion. Estos estudios han ser-
vido como un objetivo comun, un
aglutinante que nos ha unido y nos
ha impulsado a trabajar juntos ha-
cia una meta compartida. En dltima
instancia, he llegado a creer que mi
papel mas importante ha sido prepa-
rar el camino para la préxima gene-

racion de cientificos. Mi esperanza
ha sido que, a través de mi guia y
ejemplo, mis estudiantes puedan no
solo continuar, sino también multi-
plicar los logros que hemos alcanza-
do juntos. En este grupo de personas
incluyo principalmente los estudian-
tes graduados y posdoctorandos
que he dirigido directamente, pero
también estudiantes de otros gru-
pos, locales y del extranjero con los
que he tenido el placer de colaborar
y de alguna manera también guiar.
Esta perspectiva ha dado un profun-
do sentido de propésito a mi carrera
académica, permitiéndome ver que
el verdadero valor de mi trabajo no
se mide s6lo en publicaciones o pa-
tentes, sino en las vidas que de algu-

Figura 6. Fiesta anual del grupo de investigacion en la casa del Dr. Resasco. Cada diciembre, Daniel y Tesy invi-
taban al grupo (que llego a ser de 35 personas) a una cena estilo “potluck” en la que cada uno de los estudiantes
y personal del grupo traia un plato especial o un elemento del mend que representa su cultura o geografia para
compartir con el resto del grupo. En la foto estan representados 11 paises y 4 continentes, por lo que la diversidad
del mend siempre estaba garantizada.
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na forma he influido positivamente y
las mentes que he ayudado a formar
a lo largo de los anos.

Entre las colaboraciones inter-
nacionales mas fructiferas y enri-
quecedoras de mi carrera, recuerdo
especialmente las realizadas con
instituciones de Argentina (Univer-
sidad Nacional del Sur, Universidad
Nacional del Litoral), Espafia (Uni-
versidad de Zaragoza, Abengoa),
Tailandia (Chulalongkorn University,
Petroleum & Petrochemical College),
Brasil (Universidad Federal de Rio),
Chile (Universidad Catdlica), Dina-
marca (DTU), Singapur (Institute of
Chemical and Engineering Sciences,

ICES), Finlandia (University of Hel-
sinki VTT), China (Shanghai Univer-
sity of Engineering Sciences, SUES,
Tianjin University).

En todos los casos, estas visitas
y colaboraciones se caracterizaron
por una hospitalidad increible, un
trato amable y una confianza mu-
tua que generaron amistades du-
raderas. El intercambio no solo fue
académico, sino también cultural,
lo que enriquecié enormemente mi
experiencia profesional y personal.
Es importante destacar que invaria-
blemente hemos mantenido el mas
alto nivel de responsabilidad vy ri-
gor cientifico en estas visitas y co-

laboraciones. Nuestras actividades
no solo incluian investigacion, co-
direccion de estudiantes y publica-
cién conjunta de trabajos, sino tam-
bién dictado de cursos de posgrado
y entrenamiento de estudiantes. Un
aspecto particularmente gratificante
ha sido la oportunidad de recibir a
estudiantes extranjeros por perio-
dos prolongados en mi laboratorio
en Oklahoma, donde recibieron el
mismo nivel de atencién y respeto
que los estudiantes permanentes de
mi grupo. Siempre me he esforzado
por hacer que estos estudiantes visi-
tantes se sintieran tan bienvenidos y
cémodos como nos hacian sentir a
nosotros cuando visitamos sus insti-

Figura 7. Tailandia se caracteriza por la calidez y hospitalidad de sus habitantes, quienes son conocidos por
su amabilidad, ética laboral y profundo respeto, especialmente hacia los visitantes. Una de las tradiciones mas
veneradas en la cultura tailandesa es el "Wai Kru", que significa "rendir respeto al maestro". Este ritual, celebra-
do anualmente, refleja la gran estima que los tailandeses tienen por sus educadores. Durante la ceremonia, el
estudiante expresa su gratitud y reverencia hacia su maestro presentando elaborados arreglos florales, cada uno
con un significado especial. En la foto de la izquierda, la Prof. Jongpatiwut quien fue su estudiante de doctorado,
agasaja a Daniel el dia del "Wai Kru." En la foto de la derecha, Daniel y Tesy con dos investigadores tailandeses,
haciendo ofrendas florales en un templo budista
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Figura 8. Los estudiantes del grupo celebran los 70 afios de Daniel compartiendo una torta luego de la reunién
de grupo.

tuciones. Esta reciprocidad en el tra-
to y la calidad de la experiencia ha
sido fundamental para el éxito y la
longevidad de estas colaboraciones
internacionales.

® EPILOGO

En EE.UU., la ley federal prohibe
a las universidades establecer una
edad de jubilacién obligatoria. No
obstante, siempre pensé que 70
afos era una buena edad para jubi-
larme, viajar con mi esposa y pasar
mas tiempo con nuestra familia. Fue
asi que a fin de 2023 me converti
en Profesor Emérito. Aunque todavia
dicto un curso de posgrado (Catalisis
Heterogénea), voy a las reuniones
de grupo de mis colegas cataliticos
y hago algo de consultoria sobre
catalisis, procesos cataliticos y sus-
tentabilidad, el resto del tiempo lo
dedicamos con mi esposa a hacer
gimnasia, pasear con las nietas, pin-
tar en acuarelas y viajar (mientras el
cuerpo aguante).

Quiero dedicar esta resefa a mis
estudiantes graduados y posdocto-

randos, quienes, junto a mis colegas
y colaboradores, se han convertido
en algunos de mis amigos mas que-
ridos. También deseo expresar mi
eterno agradecimiento a mi querida
y numerosa familia, que siempre ha
estado presente en todos los aspec-
tos de mi vida, brinddandome apoyo
incondicional, gestos de carifio y ge-
nerosas ayudas.

Ademas, es fundamental reco-
nocer a todas las instituciones que
han hecho posible mi trayectoria
cientifica mediante su colaboracién
y apoyo econémico. Agradezco es-
pecialmente al CONICET, la Funda-
cion Antorchas y la CIC en Argenti-
na, asi como a la National Science
Foundation (NSF), el Departamento
de Energia (DOE), la NASA vy el es-
tado de Oklahoma (OCAST) en Es-
tados Unidos. También quiero men-
cionar a las empresas que me han
respaldado desde el inicio de mi
carrera hasta mi retiro, comenzan-
do con nuestros vecinos Phillips 66
y continuando con Abengoa, Shell,
BP. ConocoPhillips, ChevronPhillips,
UOP y muchas otras. Sin su apoyo,

este camino no habria sido posible.
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B NOTAS

1 Ver Resena de Esteban Brignole en
https://aargentinapciencias.org/pu-
blicaciones/revista-resenas/resenas-
tomo-1-no-4-2013/. [NdE]

2 Ver Resefa de Roberto Williams
en https://aargentinapciencias.org/
publicaciones/revista-resenas/rese-
nas-tomo-3-no-3-2015/.[NdE]

3 Ver Resefia de Carlos Apesteguia
en https://aargentinapciencias.org/

publicaciones/revista-resenas/rese-
nas-tomo-3-no-1-2015/. [NdE]




