Ciencias Marinas (2006), 32(2B): 401-411

Variabilidad de CO, en aguas costeras superficiales adyacentes al estuario del Tajo (Portugal)
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Resumen

Se determinaron las variaciones de la presion parcial de CO, (pCO,) y los parametros relacionados en las aguas costeras
superficiales adyacentes al estuario del Tajo durante mayo de 2000 (primavera) y marzo de 2001 (invierno). Los valores de pCO,
de 730 y 1450 patm estimados para primavera e invierno, respectivamente, son del mismo orden de magnitud que los de otras
zonas costeras europeas. Durante el invierno, la extremadamente alta descarga del Rio Tajo (1820 m?® s1) gener6 una pluma
estuarina pronunciada que se reflejé en la reduccion de la salinidad superficial y la supersaturacion de CO, con respecto a la
atmdsfera (~400%). La distribucién de pCO, estuvo determinada principalmente por el incremento en la solubilidad del CO, a
bajas temperaturas y la hidrodinamica local. En contraste, en primavera, cuando la descarga fue mucho menor (190 md s), la
distribucion de pCO, dependi6 de la productividad fitoplancténica. De hecho, el CO, estuvo cerca del equilibrio con la
atmosfera y controlado por procesos bioldgicos. Los flujos de CO, estimados para toda el area de estudio alcanzaron valores
medios de 1 y 55 mmol CO, m=2 d-* en primavera e invierno, respectivamente. Las emisiones de CO, durante el periodo
productivo mostraron valores despreciables debido a la reduccién de pCO, en aguas superficiales. Este estudio mostré que la
zona costera adyacente al estuario del Tajo probablemente funciona como una fuente de CO, a la atmdésfera durante algunos
periodos del afio.

Palabras clave: flujos océano-atmdsfera de CO,, presién parcial de CO,, control fisico-bidlogico, estuario del Tajo, aguas
costeras.

Abstract

Variations of the partial pressure of CO, (pCO,) and related parameters were determined in surface seawater adjacent to the
Tagus Estuary during May 2000 (spring) and March 2001 (winter). The pCO, values of 730 and 1450 patm estimated in spring
and winter, respectively, are of the same order of magnitude as those of other European coastal areas. The extremely high Tagus
River discharge (1820 m?3 s!) that occurred in winter created a pronounced estuarine plume reflected in decreased surface
salinity and elevated supersaturation of CO, with respect to the atmosphere (~400%). The pCO, distribution was mainly
governed by enhanced CO, solubility at low temperatures and by the hydrodynamics. In contrast, in spring, when the discharge
was much lower (190 m® s1), the distribution of pCO, depended on phytoplankton productivity. In fact, CO, was close to
equilibrium with the atmosphere and controlled by biological processes. The estimated CO, fluxes for the entire study area
reached mean values of 1 and 55 mmol CO, m=2 d-! in spring and winter, respectively. The CO, emissions during the productive
period exhibited negligible values due to the reduction of pCO, in surface waters. This study reveals that the coastal area off the
Tagus Estuary functions as a likely source of CO, to the atmosphere during some periods of the year.
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Introduccion

En general, se reconoce que el océano es el principal sumi-
dero de los crecientes niveles de dioxido de carbono (CO,)
atmosferico generados por las actividades antropogénicas. Sin
embargo, aln no se conoce bien el papel de la zona costera o
del océano sobre la plataforma continental en el ciclo global
del carbono, existiendo opiniones contradictorias entre autores
(Smith y Hollibaugh 1993, Wollast 1998, Pérez et al. 1999,
Forja et al. 2001). Las zonas costeras son sistemas complejos
caracterizados por gran variedad de procesos especificos, tales
como surgencias, frentes mareales, descargas fluviales,
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Introduction

Generally, the ocean is recognized as being a major sink for
the increasing atmospheric carbon dioxide (CO,) levels result-
ing from anthropogenic activities. However, the role of shelf
seas and coastal areas in the global carbon cycle is poorly
understood, leading to opposite conclusions from one author to
another (Smith and Hollibaugh 1993, Wollast 1998, Pérez et al.
1999, Forja et al. 2001). Coastal areas are complex systems
characterized by a wide range of specific processes such as
upwelling, tidal fronts, river inputs, exchange with sediments
and intense biological processes (Mackenzie 1991, Wollast
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intercambio con sedimentos y procesos biolégicos intensos
(Mackenzie 1991, Wollast 1991). El intercambio neto de CO, a
través de la interfase agua-atmosfera finalmente resultara de la
integracion de estos procesos, los cuales pueden tener efectos
antagoénicos. Por ejemplo, los rios y las surgencias transportan
cantidades significativas de carbon inorganico a la plataforma,
generando una sobresaturacion de CO,; por otro lado, también
transportan grandes cantidades de nutrientes que favorecen la
produccion primaria que también se ve incrementada por
estructuras fisicas como frentes de marea y plumas fluviales,
produciendo una subsaturacion de CO, (Watson 1995). Asi-
mismo, los rios acarrean grandes cantidades de material
organico, tanto particulado como disuelto, que llegan a las
aguas costeras cercanas. Esto favorece la remineralizacion,
posiblemente provocando condiciones anaer6bicas en la
columna de agua, asi como una supersaturacién pronunciada
de CO, (e.g., Brockmann et al. 1990). Finalmente, el efecto ter-
modinamico relacionado con las variaciones de la temperatura
del agua también afecta el intercambio neto de CO, a través de
la interfase aire-agua.

Una forma de determinar si los mares costeros son sumide-
ros o fuentes de CO, atmosférico consiste en medir la presion
parcial de CO, (pCO,) en aguas superficiales con una
resolucion espacial y temporal adecuada para poder atender las
variaciones de pCO, a pequefia escala. El estudio méas extenso
que se ha realizado sobre distribuciones de pCO,
(Frankignoulle et al. 1998) abarco nueve estuarios europeos, y
mostré un intervalo amplio de valores de pCO,, entre 125 y
9425 patm para estuarios internos y entre 545 y 1330 patm
para los externos.

Las aguas costeras adyacentes al estuario del Tajo han sido
estudiadas desde el punto de vista fisico, quimico y bioldgico,
pero se han tomado pocos datos sobre la pCO,. En este estudio
se describe la variacion estacional y espacial de pCO, en la
zona costera de este estuario, mediante la comparacion de
datos obtenidos en primavera de 2000 e invierno de 2001. Asi-
mismo, se intenta una evaluacion de los procesos mas
importantes implicitos en las variaciones de pCO, en la zona y
su clasificacion en términos del contexto sumidero/fuente de
CO,.

Area de estudio

Esta investigacion se llevé a cabo en la costa portuguesa
(38.40-38.70° N, 9.20-9.50° W), abarcando principalmente la
plataforma continental frente del estuario del Rio Tajo (fig. 1).
Esta zona costera es un sistema complejo, caracterizado por un
delta fluvial bien desarrollado que establece la transicion entre
el estuario y la plataforma continental angosta (3—30 km) bajo
la influencia del cafion submarino de Lisboa. Estos aspectos
geomorfoldgicos interactuan con la hidrodindmica (descarga
del Rio Tajo, oleaje, corrientes) y generan un ambiente muy
dindmico (Figueira et al. 1996). Asimismo, la linea de costa
de esta region es interrumpida por dos cabos prominentes
(Raso y Espichel) y la bahia de Lisbhoa, y su morfologia es
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1991). The net exchange of CO, across the air-water interface
will ultimately result from the integration of these processes,
which can furthermore have antagonistic effects. For instance,
rivers and upwelling bring significant quantities of inorganic
carbon to the shelf, inducing oversaturation of CO,. On the
other hand, upwelling and rivers also transport large quantities
of nutrients that favour primary production, which is also
enhanced by physical structures such as tidal and river plume
fronts, and therefore induce undersaturation of CO, (Watson
1995). Also, rivers carry large amounts of organic material,
either particulate or dissolved, which are additionally
transported into the near coastal waters. This favours reminer-
alization, possibly resulting in anaerobic conditions in the
water column, as well as in a pronounced supersaturation of
CO, (e.g., Brockmann et al. 1990). Finally, the thermodynamic
effect related to water temperature variations also influences
the CO, net exchange across the air-water interface.

One approach to determine whether coastal seas are sinks
or sources for atmospheric CO, consists of measuring the
partial pressure of CO, (pCO,) in the surface waters with an
appropriate spatial and temporal resolution to meet the small-
scale variations of pCO,. The most comprehensive study of
pCO, distributions (Frankignoulle et al. 1998) covered nine
European estuaries, and revealed a broad range of pCO, values,
from 125 to 9425 patm for inner estuaries and from 545 to
1330 patm for outer estuaries.

The coastal waters off the Tagus Estuary have been studied
from physical, chemical and biological points of view, but
pCO, data are very sparse. In this paper we describe the
seasonal and spatial variation of pCO, in the coastal area adja-
cent to the Tagus Estuary by comparing spring 2000 and winter
2001 data. Moreover, an attempt was made to assess the key
processes underlying the changes of pCO, in the area and to
classify the respective coastal area in terms of the CO, source/
sink context.

Study area

The present investigation was carried out along the coast of
Portugal (38.40-38.70° N, 9.20-9.50° W), mainly covering the
continental shelf off the Tagus Estuary (fig. 1). This coastal
area is a complex system, characterized by a well-developed
proto-fluvial delta that establishes the transition between the
estuary and the narrow continental shelf (3-30 km) under the
influence of the submarine Lisbon Canyon. These geomorpho-
logical features interact with the hydrodynamics (Tagus River
discharge, tide and wind waves, currents), inducing a highly
dynamic environment (Figueira et al. 1996). Also, the coast-
line of this region is interrupted by large capes (Raso and
Espichel) and the pronounced Lisbon embayment, and the
morphology is deeply marked by the intense discharge from
the Tagus River (annual mean flow of about 300 m3 s). The
bottom topography of the area is mainly dominated by the deep
Lisbon Canyon, which almost reaches the coastline, thus
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fuertemente influenciada por la intensa descarga del Rio Tajo
(flujo anual medio de ~300 m? s). La topografia del fondo es
dominada principalmente por el profundo cafién de Lishoa, que
casi llega a la linea de costa, creando fuertes discontinuidades
batimétricas. Esto contribuye a la presencia de surgencias
tridimensionales que transportan agua desde profundidades de
60 a 120 m hasta la superficie (Filza 1984). Al sur de Lishoa,
las aguas emergentes exhiben caracteristicas termohalinas
(Fidza y Halpern 1982) y de nutrientes (Brogueira et al. 1994)
correspondientes al Agua Central del Atlantico Norte.

Material y métodos

Se recolectaron muestras de agua de mar superficial
durante dos cruceros, el primero en mayo de 2000 (a bordo del
B/O Noruega) y el segundo en marzo de 2001 (a bordo del B/O
Mestre Costeiro), cubriendo un total de 17 estaciones (fig. 1).
Se obtuvieron perfiles de temperatura y salinidad mediante una
sonda CTD SeaBird, calibrada con un termometro reversible
altamente preciso y un salindmetro AutoSal. El indice de sur-
gencia se calculd a 39°22" N y 9°24' W, segun Bakun (1973),
usando vientos geostroficos derivados de graficas de presion
superficial (tres veces al dia). EI pH se midié inmediatamente
después de recolectar las muestras utilizando un medidor de
pH Metrohm 704 y un electrodo de combinacién (Metrohm)
estandarizado con respecto a los amortiguadores de la NBS
(National Bureau of Standards) pH 6.865 y pH 9.180. Todos
los valores de pH fueron ajustados a una temperatura estandar
de 15°C. La precision a bordo de las mediciones de pH fue de
+0.01. Se estimé una precision de pH de +0.008 usando mues-
tras de material de referencia certificado proporcionado por el
Dr. Dickson (Instituto Oceanogréfico Scripps, Universidad de
California).

Se tomaron muestras discretas de agua superficial con
botellas Niskin para la determinacion de oxigeno disuelto,
clorofila a y alcalinidad total. El oxigeno disuelto fue
analizado a bordo por el método de Winkler (Carrit y
Carpenter 1966), mediante la titulacion manual de la botella.
El coeficiente de variacion asociado con el método fue de
0.08-0.25%. Se midio la clorofila a mediante la filtracion de
tres alicuotas de 50-100 mL de agua a través de filtros
Whatman GF/F. Los filtros fueron congelados inmediatamente
y luego sujetos a extraccion con acetona al 90% para su
anélisis en un fluorimetro Perkin Elmer usando el protocolo
modificado por Lorenzen (1966). Se utilizaron soluciones
comerciales (Sigma Chemical Co.) de clorofila a para calibrar
el fluorimetro.

La alcalinidad total se determind mediante titulacion
potenciométrica automatica de acuerdo con Dickson y
Goyet (1994). Las muestras filtradas de 50 mL (GF/F, 24 h a
450°C) fueron tituladas con HCI (solucion de ~0.25 M HCI
elaborada con 1 M de soluciones estandar (Riedel-de Haén) en
0.45 M NaCl) después del valor final de 4.5. Las mediciones
de alcalinidad total con precision de +4 umol kg fueron
estandarizadas contra el material de referencia certificado
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Figura 1. Mapa del area de estudio y localizacion de las estaciones de
muestreo.

Figure 1. Map of the study area showing the position of the sampling
stations.

creating strong bathymetric discontinuities. This contributes to
the occurrence of three-dimensional upwelling that brings
waters from 60 to 120 m depth to the surficial layers (Filza
1984). To the south of Lisbon, the upwelled water exhibits
thermohaline (FiGza and Halpern 1982) and nutrient character-
istics (Brogueira et al. 1994) corresponding to the North
Atlantic Central Water (NACW).

Material and methods

Surface seawater samples were collected during two
cruises, the first in May 2000 (on the R/V Noruega) and the
second in March 2001 (on the R/V Mestre Costeiro), covering
a total of 17 stations (fig. 1). Temperature and salinity profiles
were obtained using a SeaBird CTD probe, calibrated with a
highly accurate reversing thermometer and an AutoSal sali-
nometer. The upwelling index was calculated at 39°22’ N and
9924" W, following Bakun (1973), using geostrophic winds
derived from surface pressure charts (three times per day). The
pH was measured immediately after collecting the samples
using a Metrohm 704 pH-meter and a combination electrode
(Metrohm) standardized against NBS buffers pH 6.865 and
pH 9.180. All the pH values were corrected to a standard
temperature of 15°C. Shipboard precision of pH-measurements
was +0.01. The accuracy of +0.008 pH was estimated using
samples of certified reference material (CRM) provided by
Dr. Dickson from the Scripps Institution of Oceanography
(University of California).

Discrete surface water samples were taken with Niskin bot-
tles for the determination of dissolved oxygen, chlorophyll a
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proporcionado por el Dr. Dickson (Instituto Oceanografico
Scripps, Universidad de California).

Se estim6 la pCO, a partir de datos de pH y alcalinidad
total, realizando los calculos con un programa desarrollado por
AP Oliveira (datos no publicados). Las constantes fueron
tomadas de Mehrbach et al. (1973) y Weiss (1974). El error en
el célculo de pCO, se estim6 en <6 patm. Se utilizaron las
constantes de Mehrbach en lugar de unas mas recientes (e.g.,
Roy et al. 1993) porque los efectos de la temperatura en la
pCO, obtenida a través de éstas son mas consistentes con los
valores experimentales (Millero et al. 1994, Lee et al. 1997).

El flujo neto océano-atmésfera de CO, (flujo de CO,, mmol
m-2 d-%) es inducido por diferencias en la pCO, en la interfase
agua-atmasfera, segln la siguiente ecuacion:

Flujo de CO, = k x s x [pCOx(agua) = PCOx(aire)] )
donde k (cm h) es la velocidad de transferencia del gas; s es la
solubilidad de CO, (mol kg atm™), calculada a partir de la
temperatura y la salinidad observadas utilizando las ecuaciones
de Weiss (1974); pCO,quq €S la presion parcial (patm) de CO,
en el agua superficial; y pCO,r, se establecio en 360 patm. El
flujo de CO, es positivo cuando este gas se escapa del agua a la
atmésfera y es negativo cuando sucede lo contrario.

En este trabajo se utilizé la relacién de velocidad de trans-
ferencia del gas dada por Wanninkhof (1992) para datos de
corto plazo de la velocidad del viento:

k =0.31 x u? x (660/Sc)Y2 2
donde u (cm h1) es la velocidad del viento a 10 m por encima
del nivel medio del mar y Sc es el nimero de Schmidt para el
CO,. El nimero de Schmidt, una razén adimensional de trans-
ferencia de momento y masa, es determinado con la relacion
polinémica de Wanninkhof (1992):

Sc=2073.1-125.62 T +3.6276 T2-0.043219 T* (3)

donde T es la temperatura en grados Celsius.
Los datos de la velocidad del viento fueron obtenidos de
una estacion meteoroldgica a bordo de la embarcacion.

Resultados
Condiciones oceanograficas y quimicas

En mayo de 2000 (primavera) el muestreo se realiz6
durante un periodo de condiciones de surgencias moderadas
pero persistentes, como lo demuestra el indice de Bakun
(fig. 2) y se refleja en las distribuciones verticales de varios
parametros (Cabecadas et al. 2004). El agua emergente generd
fuertes gradientes de temperatura superficial y nutrientes. En
marzo de 2001 predominaron las condiciones invernales,
caracterizadas por surgencias insignificantes (fig. 2).
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and total alkalinity. Dissolved oxygen was analyzed on board
following the Winkler method (Carrit and Carpenter 1966),
using whole-bottle manual titration. The coefficient of varia-
tion associated with the method was 0.08-0.25%. Chlorophyll
a was measured by filtering triplicate aliquots of 50-100 mL
water samples through Whatman GF/F filters. Filters were
frozen immediately and later extracted in 90% acetone for
analysis in a Perkin Elmer fluorometer using the modified
protocol by Lorenzen (1966). Commercial solutions (Sigma
Chemical Co.) of chlorophyll a were used to calibrate the
fluorometer.

Total alkalinity was determined by automatic potentio-
metric titration according to Dickson and Goyet (1994). The
50-mL GF/F (24 h at 450°C) filtered samples were titrated with
HCI (~0.25 M HCI solution made with 1 M Riedel-de Haén
standard solutions in 0.45 M NaCl) past the endpoint of 4.5.
The total alkalinity measurements with accuracy of +4 pumol
kg were standardized against the CRM provided by Dr.
Dickson from the Scripps Institution of Oceanography
(University of California).

The pCO, was estimated from pH and total alkalinity data
and calculations were performed with a program developed by
AP Oliveira (unpublished data). Constants were taken from
Mehrbach et al. (1973) and Weiss (1974). The error in the
pCO, calculation was estimated to be less than 6 patm. We
used the Mehrbach constants rather than more recent constants
(e.g., Roy et al. 1993) since the temperature effects on pCO,
obtained through the Mehrbach constants are more consistent
with experimental values (Millero et al. 1994, Lee et al. 1997).

The net CO, air-sea flux (CO, flux, mmol m-2 d-!) is driven
by differences in pCO, at the air-sea interface, according to the
equation:

€]

where k (cm h™) is the gas transfer velocity; s is the CO,
solubility (mol kgt atm-), calculated from the observed tem-
perature and salinity using the equations of Weiss (1974);
PCO,uaeer IS the surface water CO, partial pressure (uatm); and
PCO,iry Was set as 360 patm. The CO, flux is positive when
CO, escapes from the water into the atmosphere and negative
otherwise.

In this work we used the gas transfer velocity relationship
given by Wanninkhof (1992) for short-term wind speed data:

O]

where u (cm h™) is the wind speed at 10 m above mean sea
level, and Sc is the Schmidt number for CO,. The Schmidt
number, a dimensionless ratio of the transfers of momentum
and mass, is determined using the polynomial relationship of
Wanninkhof (1992):

CO, flux =k x s x [pcoz(water) - pcoz(air)]

k =0.31 x u? x (660/Sc)'?

Sc=2073.1-125.62 T+ 3.6276 T2-0.043219 T® (3)

where T is the temperature expressed in degrees Celsius.
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Figura 2. Variabilidad temporal del indice de surgencia (indice de Bakun, m® s km) en mayo de 2000 y marzo de 2001.
Figure 2. Temporal variability of the upwelling index (Bakun index, m® s~ km~2) in May 2000 and March 2001.

Ademas de los efectos de surgencias/no surgencias,
las caracteristicas fisicas y quimicas claramente reflejan la
estacionalidad de los muestreos (tabla 1). La salinidad se
incrementd mar adentro (fig. 3) en ambos periodos, variando
de 27 a 36 en primavera, pero de 6 a 35 en invierno. En este
Gltimo periodo, la elevada descarga del rio (1820 m3 s%) tuvo
un efecto de dilucién fuerte, reflejado en una pluma muy bien
definida, mas o menos limitada por las isopletas de 32 y 33
(fig. 3). En primavera, la pluma estuarina fue méas débil (des-
carga del rio de 190 m? s) y también estuvo delimitada por las
mismas isopletas de salinidad. La influencia del rio también se
observa en la distribucién de la temperatura del agua. En
invierno, las aguas fluviales frias permanecieron cerca de la
costa, mientras que en primavera las aguas mas calidas se
presentaron cerca de la costa (fig. 3). Con respecto al compor-
tamiento del pH, los mayores valores se registraron en
primavera en toda la zona, y en ambos periodos los menores
valores se obtuvieron en la pluma estuarina (fig. 3).

La distribucion de clorofila a (Chl a) fue caracteristica del
desarrollo estacional del fitoplancton, con valores de hasta
9.5mg m=3 durante el periodo productivo (primavera). En
contraste, durante el periodo no productivo (invierno) los
valores de Chl a no fueron mayores que 1.9 mg m-2 (fig. 4). En

Wind speed data for the sampling periods were collected
from a shipboard meteorological station.

Results
Oceanographic and chemical conditions

In May 2000 (spring) sampling took place during a period
of moderate but persistent upwelling conditions, as shown by
the mean Bakun index (fig. 2) and reflected in the vertical
distributions of several parameters (Cabecadas et al. 2004).
The upwelled water induced sharp gradients of surface
temperature and nutrients. Winter conditions dominated in
March 2001 and were characterized by a nonsignificant
upwelling event (fig. 2).

Besides the upwelling/nonupwelling effects, the physical
and chemical characteristics clearly reflect the seasonality of
the samplings (table 1). Salinity increased offshoreward (fig. 3)
in both periods, ranging from 27 to 36 in spring, contrasting
with 6 to 35 in winter. In this period, the high river discharge
(1820 m?3 s) had a strong dilution effect, reflected in a very
well-defined plume, roughly limited by the 32 and 33 isopleths
(fig. 3). In spring, the Tagus estuarine plume was weaker (river

Tabla 1. Caracteristicas fisicas y quimicas de las aguas costeras adyacentes al estuario del Tajo en mayo de 2000 (primavera) y marzo de 2001 (invierno).
Table 1. Physical and chemical characteristics of the coastal waters adjacent to the Tagus Estuary in May 2000 (spring) and March 2001 (winter).

River discharge O, saturation Chlorophyll a
et g Salinity Temperature pH 2 IO_);
(m3s7) (%) (mg m™)
May 2000 190 27-36 17.0-19.1 8.19-8.33 90-132 0.4-9.5
March 2001 1820 6-35 14.4-15.9 7.83-7.96 98-111 0.7-1.9




Ciencias Marinas, Vol. 32, No. 2B, 2006

38.8°

Salinity

38.7°

38.6°—

38.5°—

Salinity

38.4° - :

May 2000
T

T T T

Temperature
(°C)

38.7°

38.6°—

38.5°—

Temperature
(°C)

38.4° : :

May 2000
T

March 2001
T

38.7°

38.6°

38.5°

May 2000

March 2001

38.4°

95° 940 95 9 91

9.0

90 93 920 910 9.0°

Figura 3. Distribucion de la salinidad, la temperatura (°C) y el pH en las aguas costeras superficiales adyacentes al estuario del Tajo en
mayo de 2000 (primavera) y marzo de 2001 (invierno). El limite de la pluma es representado por la isopleta de 32 (linea negra gruesa).
Figure 3. Distribution of salinity, temperature (°C) and pH in surface coastal waters adjacent to the Tagus Estuary in May 2000 (spring)
and March 2001 (winter). The plume limit is represented by the 32 isopleth (bold line).

primavera, las concentraciones de Chla mostraron dos
maximos, uno cerca de Cascais y el otro afuera de la Laguna de
Albufeira (fig. 4), relacionados estrechamente con los niveles
de oxigeno (r = 0.871, P < 0.05, n = 17) y los valores de pH
(r=0.587, P <0.05, n = 17). En contraste, en invierno, las dis-
tribuciones de Chla no mostraron ningln maximo y no se
observaron correlaciones con las variables quimicas. La figura
4 también muestra una buena oxigenacion, con niveles de
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discharge of 190 m? st), and also limited by the same salinity
isopleths. River influence is also shown by surface water
temperature distributions. In winter, cold river waters remained
near the coast, while in spring warmer river waters occurred
near the coast (fig. 3). Regarding the pH behaviour, higher
values were recorded in spring throughout the area, and for
both periods lower values were obtained in the estuarine plume

(fig. 3).
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Figure 4. Distribution of chlorophyll a (mg m=3) and dissolved oxygen (umol kg=!) concentrations in surface coastal waters adjacent to

the Tagus Estuary in May 2000 (spring) and March 2001 (winter).

saturacion de oxigeno mayores que 90% (tabla 1) en toda el
area de estudio durante ambos periodos de muestreo.

Variaciones estacionales de pCO,

En la figura 5 se muestra la variabilidad temporal de la
pCO, del agua de mar. La pluma estuarina mostré sobresatura-
cién de CO, (la linea quebrada indica el limite de la pluma
estuarina, representada por la isohalina de 32); sin embargo,
los valores registrados en primavera (320-730 patm) fueron
muy distintos a los de invierno (870-1450 patm). En prima-
vera, las masas de agua cerca de Cascais y enfrente de la
Laguna de Albufeira se encontraron subsaturadas de CO,
(<360 patm), mientras que en invierno toda el area de estudio
estaba supersaturada de CO,, con una sobresaturacion cerca de
400%. La distribucion de pCO, en mayo de 2000 muestra cla-
ramente que los valores maximos de pCO, estan asociados con
los minimos de salinidad y pH, y que los minimos superficiales
de pCO, correspondieron a los maximos de Chl a y oxigeno
disuelto. Este patron no fue tan claro en marzo de 2001, aunque
los valores minimos de pCO, parecen coincidir con los aportes
del estuario del Tajo al &rea de estudio (mostrado por la
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The distribution of chlorophyll a (Chl a) was characteristic
of the seasonal development of phytoplankton, with values as
high as 9.5 mg m= during the productive period (spring),
contrasting with Chl a values not higher then 1.9 mg m-2 dur-
ing the nonproductive period (winter) (fig. 4). In May, Chla
concentrations revealed two peaks, one near Cascais and the
other offshore Albufeira Lagoon (fig. 4), significantly related
to oxygen levels (r =0.871, P < 0.05, n = 17) and pH values (r
= 0.587, P< 0.05, n = 17). In contrast, in winter, Chla
distributions did not show any peaks and no correlations were
observed with the chemical variables. Figure 4 also shows
good oxygenation, with oxygen saturation levels higher than
90% (table 1) throughout the area in both sampling periods.

Seasonal variations of pCO,

The temporal variability of seawater pCO, is shown in
figure 5. The Tagus estuarine plume generally revealed over-
saturation of CO, (the broken line indicates the offshore limit
of the estuarine plume, represented by the 32 isohaline). How-
ever, quite different values were observed in spring (320-730
patm) and in winter (870-1450 patm). In spring, water masses
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Figure 5. Spatial distribution of pCO, (uatm) in coastal waters adjacent to the Tagus Estuary in May 2000 (spring) and March 2001

(winter). The 32 isopleth is represented by a broken line.

isopleta de 1250 patm), debido a la menor saturacién de CO,
en las aguas estuarinas.

Control fisico-bioldgico de pCO,

Con el fin de distinguir los factores que controlan la
variacion temporal y espacial de pCO,, se realiz6 un analisis
estadistico para evaluar las relaciones entre la pCO, y las varia-
bles fisicas (temperatura y salinidad), quimicas y biolégicas
(Chl a y oxigeno disuelto). En primavera se observo una rela-
cién estadistica significativa entre pCO, y Chl a (r = -0.546, P
< 0.05, n =17), lo que indica que la actividad bioldgica es uno
de los principales procesos que controlan la distribucion de
pCO,. Esta afirmacién es sustentada por las distribuciones de
pH, oxigeno disuelto y pCO,: la distribucion de pH fue similar
a la del oxigeno disuelto y presentd valores mayores justo

present near Cascais and offshore Albufeira Lagoon were
undersaturated in CO, (<360 patm), while in winter the entire
study area was supersaturated in CO,, with oversaturation
close to 400%. It is clear from the pCO, distribution observed
in May 2000, that the maximum pCO, values are associated
with the minimum values of salinity and pH, and that pCO,
surface minima corresponded to the Chl a and dissolved oxy-
gen maxima. Such patterns were not so clear in March 2001,
although the minimum pCO, values seem to coincide with the
Tagus Estuary input to the study area (shown by the 1250 patm
isopleth) as a result of less pCO, saturated estuarine waters.

Physical-biological control of pCO,

With the aim of isolating factors that control the temporal
and spatial variation of pCO,, a statistical analysis was
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Figura 6. Distribucion de los flujos de CO, entre la atmdsfera y el océano (mmol m=2 d-1) en las aguas costeras adyacentes al estuario del
Tajo en mayo de 2000 (primavera) y marzo de 2001 (invierno). La linea quebrada indica la isopleta de 32.

Figure 6. Distribution of the air-sea CO, fluxes (mmol m= d-) in coastal waters adjacent to the Tagus Estuary in May 2000 (spring) and
March 2001 (winter). The 32 isopleth is represented by a broken line.
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donde se detectaron picos de Chl a, mostrando patrones contra-
rios a la pCO,, lo que sugiere que los procesos de respiracion
dominaron la produccién primaria. En invierno, la distribucion
de pCO, exhibid una dependencia fisica reflejada en las varia-
ciones de temperatura (r = 0.653, P < 0.05, n = 15). El valor
maximo de pCO, registrado enfrente de la Laguna de Albufeira
puede estar asociado con la presencia de la cabeza del cany6n
de Lisboa, ya que puede haber un transporte de cantidades
significativas de carbdn inorganico del fondo hacia la superfi-
cie del canydn, generando una sobresaturacion de CO,. Los
valores de pCO, menores registrados en la boca del estuario
probablemente se deben a aspectos de la circulacion local
intensificados por la considerable descarga fluvial que habia
ocurrido para esas fechas.

Flujos de CO, atmosférico

En la figura 6 se muestra la distribucion de los flujos de
CO, calculados en las aguas costeras adyacentes al estuario del
Tajo. Se registraron mayores flujos de CO, a la atmdsfera en
marzo, con un valor medio de 55 mmol m-2 d-%, mientras que
en mayo el promedio fue de sdlo ~1 mmol m-2 d-L. En invierno
se registré un valor maximo de 67 mmol m-2 d-1.

Se calculé una regresion lineal multiple para determinar
la contribucién relativa del gradiente aire-agua (ApCO,
PCOx(agus) = PCOaire)) Y k x s @l flujo de CO,. Los resultados
muestran que para ambos periodos de muestreo (primavera e
invierno), ApCO, fue el factor principal (>90% de la varianza
explicada) que afecto el intercambio de CO, en estas aguas cos-
teras, usando las parameterizaciones de Wanninkhof (1992).
Esto indica que el intervalo de la velocidad del viento en el
area (4.9-6.2 m s) no fue suficiente para explicar las variacio-
nes del flujo de CO,.

Discusion

Este trabajo muestra la gran variabilidad temporal y espa-
cial de la distribucién de pCO, en las aguas costeras adyacentes
al estuario del Tajo y los multiples factores que la controlan. La
pCO, en las aguas superficiales varié de 320 a 1450 patm.
Estos valores son del mismo orden de magnitud que los encon-
trados por Frankignoulle et al. (1998), pero son mayores que
los registrados para la Ria de Vigo, en el noroeste de la
Peninsula Ibérica (Alvarez et al. 1999). En primavera, las con-
diciones favorables de luz y temperatura y los altos contenidos
de nutrientes, derivados de las surgencias, propiciaron un cre-
cimiento importante de la biomasa fitoplancténica responsable
de la subsaturacién de CO, cerca de Cascais y frente a la
Laguna de Albufeira. Sin embargo, la sobresaturaciéon de CO,
en la pluma probablemente se deba a la descarga del Rio Tajo.
La supersaturacion de CO, en invierno muestra una dependen-
cia principalmente fisica, en particular, de la temperatura y la
hidrodinamica. Segun Brasse et al. (2002), la distribucion de la
pCO, en el estuario externo del Elba también es controlada por
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undertaken to assess the relationships between pCO, and phys-
ical (temperature and salinity), chemical and biological (Chl a
and dissolved oxygen) variables. A significant statistical linear
relationship was observed in spring between pCO, and Chl a
(r =-0.546, P < 0.05, n = 17), pointing to biological activity as
one of the main processes controlling pCO, distribution. This
statement is supported by the distributions of pH, dissolved
oxygen and pCO,: the distribution of pH was similar to that of
dissolved oxygen and exhibited higher values right where
peaks of Chla were detected, showing opposite patterns to
pCO,, suggesting that respiration processes dominated primary
production. In winter, the pCO, distributions revealed a physi-
cal dependency reflected on temperature variations (r = 0.653,
P < 0.05, n = 15). The pCO, maximum observed off Albufeira
Lagoon may be associated with the presence of the head of
Lisbon Canyon as transport up the canyon of significant quan-
tities of inorganic carbon may occur, inducing oversaturation
of CO,. The lower pCO, values observed at the estuary mouth
are probably due to local circulation features enhanced by the
considerable riverine discharge which occurred by then.

Atmospheric CO, fluxes

The distribution of calculated CO, fluxes in the coastal
waters adjacent to the Tagus Estuary is shown in figure 6.
Higher CO, influxes to the atmosphere were reported in
March, reaching a mean value of 55 mmol m-2 d-, while in
May the mean value was only ~1 mmol m~2 d-1. The highest
fluxes registered a maximum of 67 mmol m=2 d-* in winter.

A multiple linear regression was computed in order to
ascertain the relative contribution of the air-water gradient
(ApCO, = PCOyyatery = PCO4in) and k x s to the CO, flux. The
results of these calculations indicate that for both
sampling periods (spring and winter), ApCO, was the principal
factor (>90% of explained variance) affecting the exchange of
CO, in these coastal waters using the parameterizations of
Wanninkhof (1992). This indicates that the range of the wind
speed in the area (4.9-6.2 m s%) was not sufficient to account
for the CO, flux variations.

Discussion

Our study shows the high temporal and spatial variability
of the distribution of pCO, in coastal waters adjacent to the
Tagus Estuary and the multiple controlling factors. Indeed, we
report pCO, values in surface seawater ranging from 320 to
1450 patm, which are values of the same order of magnitude as
the ones found by Frankignoulle et al. (1998). However, in
comparison with data from Vigo Ria in the northwestern
Iberian Peninsula (Alvarez et al. 1999), our values are higher.
During spring, favourable light and temperature conditions and
high nutrient contents, related to upwelling, induced an
important development of phytoplankton biomass responsible
for the undersaturation of pCO, near Cascais and off Albufeira
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la temperatura durante el invierno y por procesos biologicos in
situ, como la produccién primaria, hacia finales de la
primavera y durante el verano. Dos procesos podrian explicar
la sobresaturacion de CO, observada frente a la Laguna de
Albufeira: la remineralizacion producida por la presencia de un
maximo de materia organica (Cabecadas et al. 2002), y el
transporte de mayores cantidades de carbon organico del fondo
del cafion submarino de Lisboa a la superficie (Oliveira, datos
no publicados). Asimismo, Borges y Frankignoulle (1999)
mencionaron una supersaturacion de CO, a lo largo de la zona
costera de Bélgica y Holanda a causa del aporte fluvial y la
remineralizacién, mientras que la subsaturacion fue atribuida a
la produccion primaria. Alvarez et al. (1999) encontraron que
los principales procesos que controlan la variabilidad estacio-
nal y espacial de la pCO, en la plataforma frente a la Ria de
Vigo fueron la produccion y remineralizacion de materia
organica, las cuales explicaron ~70% de la variabilidad total
del CO,.

Es este trabajo, la variacion estacional de pCO, fue causada
por la descarga fluvial, la temperatura, la biomasa fitoplancto-
nica y, muy probablemente, por la remineralizacion de materia
organica. La complejidad de estas interacciones puede haber
contribuido al gran intervalo de los valores de pCO, que han
sido documentados para las aguas superficiales de la zona de
surgencias estudiada.

A pesar de la magnitud de las variaciones espaciales y tem-
porales de la emision de CO, (1 mmol m-2 d-! en contraste con
55 mmol m-2 d-1), los resultados aqui presentados indican que
las aguas costeras adyacentes al estuario del Tajo son una pro-
bable fuente de CO, a la atmdésfera durante algunos periodos
del afio. Aunque estas estimaciones enfatizan la importancia de
las zonas de transicién en el ciclo global del carbono, en vista
de que el area de estudio es muy pequefia en comparacion con
todo el océano, ésta podria ser insignificante en términos del
balance global del ciclo del carbono.
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