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ABSTRACT. Tidal variation of CO, system parameters was evaluated in the Tagus Estuary (SW Portugal) based on field observations
performed in 2007 in the lower estuary under low river discharge conditions, during spring and autumn. Differences were found in the
distribution patterns of environmental variables along a tidal cycle and at neap and spring tides essentially due to tide amplitude effects and
tidal asymmetric behavior. A dominant east-westbound current was detected transporting CO, enriched estuarine water offshore mainly during
the ebb, and the reverse tidal current transporting more oxygenated marine water and with high chlorophyll a concentration during the flood.
Distinct seasonal features were observed in terms of CO, water properties and productivity. Regarding the tidal variability of the CO, system
parameters, besides the key processes controlling the variability, such as tidal advection and horizontal mixing of the two water masses present
(estuarine and oceanic), specific biogeochemical processes emerged as playing an important role. Data obtained indicate that photosynthesis (in
spring), aerobic respiration, and CaCOj; precipitation/dissolution (mainly in autumn) processes co-occur and control short-scale variations of
CO,, reflecting the complexity of CO, chemistry in the Tagus Estuary.

Key words: CO,, tidal variations, biogeochemical processes, estuaries, Tagus Estuary.

RESUMEN. Se evaluo la variabilidad asociada a las mareas de los parametros del sistema del CO, en el estuario del Tajo (SO de Portugal) en
base a observaciones de campo de 2007 en la parte baja del estuario en condiciones de poca descarga fluvial en la primavera y el otoflo. Se
encontraron diferencias en los patrones de distribucion de las variables ambientales a lo largo del ciclo de mareas en las mareas muertas y las
mareas vivas debidas esencialmente a los efectos de la amplitud y el comportamiento asimétrico de las mareas. Se detectd una corriente
dominante de este a oeste que transporta mar adentro agua del estuario enriquecida en CO, principalmente durante el reflujo y que se revierte
en una corriente de marea de agua de mar mas oxigenada y con alta concentracion de clorofila a durante el flujo de la marea. Se observaron
diferentes rasgos estacionales en términos de las propiedades del agua relacionadas con el CO, y la productividad. Con relacion a la
variabilidad mareal de los parametros del sistema del CO,, ademas de procesos claves que controlan la variabilidad como el transporte por las
mareas y la mezcla de las dos masas de agua presentes (estuarina y ocednica), se ha visto que algunos procesos biogeoquimicos juegan también
un papel muy importante en ésta. Los datos obtenidos indican que los procesos de fotosintesis (en primavera), respiracion aerdbica, y
precipitacion/disolucion del CaCO; (principalmente en otofio) concurren y controlan variaciones de corto plazo en el CO,, lo que refleja la
complejidad de la quimica de este compuesto en el estuario del Tajo.

Palabras clave: CO,, variaciones mareales, procesos biogeoquimicos, estuarios, estuario del Tajo.

INTRODUCTION INTRODUCCION

It is ubiquitous that processes such as photosynthesis, Se sabe que la fotosintesis, la respiracion aerdbica de
aerobic respiration of organic matter, carbonate precipitation/ materia organica, la precipitacion/disolucion de carbonatos y
dissolution, and air-water exchange of CO, can simultane- el intercambio océano-atmoésfera de CO, son procesos ubi-
ously alter the CO, system parameters. Also, factors such as cuos que pueden alterar los parametros del sistema del CO,.
temperature, horizontal and vertical mixing of water masses, También factores como la temperatura, la mezcla horizontal y
and advection can change the respective CO, parameters. vertical de masas de agua y la adveccion pueden cambiar los
Nevertheless, while significant progress has been made in respectivos parametros del sistema del CO,. No obstante,
understanding spatial and seasonal processes affecting car- mientras que se han logrado avances significativos en el
bon system dynamics in estuaries, the impact of other tempo- conocimiento de los procesos espaciales y estacionales que
ral scale processes, such as tidal and diurnal, on the estuarine afectan la dinamica del sistema del carbono en los estuarios,
carbon system is poorly understood. Examples of short-scale se sabe muy poco acerca del impacto de procesos de otra
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comprehensive investigations of carbon distributions include
tidal and/or diurnal studies in some European systems like
the Guadalquivir Estuary (de la Paz et al. 2007), the outer
Scheldt Estuary (Borges and Frankignoulle 1999), the coastal
area along Galicia (Borges and Frankignoulle 2001), and
the tidal creek located in a salt marsh area of Cadiz Bay
(de la Paz et al. 2008). Short-scale studies have also been
undertaken in the sub-tropical estuaries of Tampa Bay and
Florida Bay in the United States (Yates et al. 2007), and in
the Atlantic sector of the Southern Ocean (Fransson et al.
2004). All these studies conclude that daily variations in
surface CO, are controlled by the diurnal cycle of primary
production/respiration, temperature variations, and air-water
exchanges. Moreover, CO, daily variations have also been
attributed to the tide (Borges and Frankignoulle 1999), to the
tidal advection and mixing of water masses (de la Paz et al.
2008), and to the precipitation/dissolution of calcium carbon-
ate (CaCO,) (de la Paz et al. 2007, Yates et al. 2007). On a
fortnightly time scale, the amplitude of the daily variability
of CO, partial pressure (pCO,) was found to be related to the
spring-neap tide sequence (de la Paz et al. 2008). The men-
tioned studies highlight the significance of diurnal and tidal
CO, variability relative to seasonal and spatial variation and
reinforce the need for higher temporal resolution measure-
ments of carbon system parameters in coastal ecosystems.

A previous study (AP Oliveira unpublished), focussed
only on the variability of pCO, and air-water CO, fluxes in
the Tagus Estuary (SW Portugal), revealed that (1) pCO, is
essentially influenced by tidal advection and mixing of estua-
rine and oceanic water masses, and (2) on a seasonal scale,
the thermodynamic effect of temperature and biological
activity are the main processes responsible for the variability
of pCO,. Moreover, the more marine influenced part of the
Tagus Estuary functions as a source of CO, to the atmosphere
and also to the entire estuary (Oliveira et al. 2012).

To accurately characterize the CO, system on a tidal
scale, this paper focuses on tide-associated variability of the
CO, system parameters (total alkalinity, dissolved inorganic
carbon, pCO,) in the Tagus Estuary. Also, an attempt is made
to evaluate the influence of the mixing processes controlling
the variability of the CO, system. The underlying biogeo-
chemical processes regulating the variability of the CO,
parameters are investigated and described on a tidal scale
during two occasions of distinct productivity.

MATERIAL AND METHODS

Study area

The Tagus Estuary (fig. 1) is one of the largest estuaries in
western Europe, covering an area of approximately 320 km?,
and supports a major population center within its catchment
basin (~2.3 million inhabitants). This mesotidal coastal-plain,
lagoon-type estuary is characterized by extensive mudflats
and salt marshes nourished by fluvial input of fine sediments
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escala temporal como la de las mareas o la diurna. Algunos
ejemplos de investigaciones comprehensivas de corto plazo
acerca de la distribucion del carbono incluyen estudios rela-
cionados con las mareas y de cambios diurnos en sistemas
europeos como el estuario del Guadalquivir (de la Paz et al.
2007), el estuario del bajo Scheldt (Borges y Frankignoulle
1999), la zona costera de Galicia (Borges y Frankignoulle
2001) y las pozas de marea de las marisma de la bahia de
Cadiz (de la Paz et al. 2008). También se han realizado estu-
dios de corto plazo en los estuarios subtropicales de las
bahias de Tampa y Florida en los Estados Unidos (Yates et al.
2007), y en el sector atlantico del Océano del Sur (Fransson
et al. 2004). Todas estas investigaciones coinciden en que las
variaciones diarias en el CO, superficial son controladas por
el ciclo diurno de la produccion/respiracion primaria, las
variaciones de temperatura, y los intercambios océano-
atmosfera. Ademas, las variaciones diarias en el CO, han
sido también atribuidas a la marea (Borges y Frankignoulle
1999), a la adveccion y mezcla de masas de agua debidas a
las mareas (de la Paz et al. 2008) y a la precipitacion/
disolucion del carbonato de calcio (CaCO,) (de la Paz et al.
2007, Yates et al. 2007). A la escala quincenal, la amplitud de
la variabilidad diaria de la presion parcial de CO, (pCO,) se
ha encontrado relacionada con la secuencia de mareas vivas y
muertas (de la Paz et al. 2008). Los estudios antes
mencionados resaltan la importancia de la variabilidad diurna
y relacionada con las mareas del CO, con relaciéon a su
variacion estacional, y refuerzan la necesidad de contar
con mediciones de mayor resolucion temporal de los
parametros del sistema del carbono en los ecosistemas
costeros.

Un trabajo previo, enfocado solamente en la variabilidad
de pCO, y los flujos océano-atmosfera de CO, en el estuario
del Tajo (SO de Portugal; AP Oliveira no publicado), indica
que (1) la pCO, es esencialmente influenciada por la
adveccion y la mezcla de las masas de agua estuarina y
oceanica debida a las mareas, mientras que (2) a la escala
estacional el efecto termodinamico de la temperatura y la
actividad biold-gica son los principales procesos responsa-
bles de la variabilidad de pCO,. Ademas, la porcion del
estuario del Tajo con mayor influencia marina funciona como
una fuente de CO, a la atmoésfera y a todo el estuario
(Oliveira et al. 2012).

Para caracterizar de una manera precisa el sistema del
CO, a una escala mareal, este trabajo se ha enfocado en la
variabilidad asociada a las mareas de los parametros del
sistema del CO, (alcalinidad total, carbono inorganico
disuelto, presion parcial de CO,) en el estuario del Tajo.
También se intenta evaluar la influencia de los procesos de
mezcla que controlan la variabilidad del sistema del CO,, y se
investigan 'y describen los procesos biogeoquimicos
subyacentes que regulan la variabilidad de sus parametros a
una escala mareal durante dos ocasiones con distinta
productividad.



Oliveira and Cabegadas: Tidal variability of CO, processes and variables

agus
N river
38.90° )
Sorraia
river
38.80°
anchor
38.70° station
38.60°4 Atlantic Ocean o
[ intertidal area
T T T T
-9.30° -9.20° -9.10° -9.00° W

Figure 1. Map of Portugal with enlarged portion of the Tagus
Estuary (SW Portugal).

Figura 1. Mapa de Portugal con una ampliacion del estuario del
Tajo (SO de Portugal).

(Freire and Andrade 1999). This is mainly related to the
discharge of the Tagus River, which ranges between 100 and
2000 m? s!, with a mean annual flow of 300 m?® s*' (SNIRH
2010). Besides the fresh-water inlets, an important driver of
this estuarine system hydrodynamics is the astronomic tide
with a dominant semidiurnal period and maximum amplitude
of 4.8 m at spring tides. Storm surges favoring a significant
elevation of the water level are also reported to be frequent in
the lower section of the Tagus Estuary (Gama et al. 1994,
Sebastido et al. 2008). The lower part of the estuarine area is
the main navigation channel of the estuary (2 km wide and
30 m deep) characterized by high variability and influenced
by the tidal regime. Typical tidal current speed is about
1.0 m s!, with maximum values of 2.5 m s! at the inlet
(MARETEC 2001).

Sampling and analytical methods

To study the effects of tidal exchange on the estuarine
CO, system, sampling was performed at an anchor station
located in the lower section of the Tagus Estuary
(38°41.34' N, 09°13.39" W; fig. 1) in the vicinity of Lisbon.
Observations were carried out in spring (on 17 and 22 April)
and in autumn (on 26 November and 3 December) 2007
under two tide conditions (neap and spring) and covering a
13-h period. Discrete surface water samples were collected at
1-h intervals. Sampling was essentially undertaken during the
flood at spring tide and during the ebb at neap tide.

Temperature (T) and salinity (S) were determined in situ
with a Seabird SBE19/CTD probe. Salinity was calibrated
with an AutoSal salinometer using IAPSO standard seawater
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MATERIALES Y METODOS
Area de estudio

El estuario del Tajo es uno de los mas grandes de Europa
occidental (fig. 1). Cubre un area de aproximadamente
320 km? y soporta el mayor centro de poblacion de su cuenca
pluvial (~2.3 millones de habitantes). Este estuario de tipo
laguna llanera costera mesomareal se caracteriza por exten-
sos salitrales y marismas alimentados por el influjo fluvial de
sedimentos finos (Freire y Andrade 1999) relacionado con las
descargas del rio Tajo que varian entre 100 y 2000 m? s!, con
un flujo medio anual de 300 m? s7! (SNIRH 2010). Ademas
de las entradas de agua dulce, un factor determinante en la
hidrodinamica de este sistema estuarino es la marea astrono-
mica, que tiene un periodo dominante semidiurno y una
amplitud méaxima de 4.8 m en mareas vivas. También se
reportan en su parte baja frecuentes marejadas que favorecen
una significativa elevacion del nivel del agua (Gama et al.
1994, Sebastido et al. 2008). Esta zona estuarina baja consti-
tuye el principal canal de navegacion del estuario (con 2 km
de ancho y 30 m de profundidad), que se caracteriza por una
gran variabilidad y la influencia del régimen de mareas. La
velocidad tipica de la corriente de mareas es de alrededor de
1.0 m s7!, con valores maximos de 2.5 m s! en la entrada
(MARETEC 2001).

Meétodos de muestreo y analiticos

Para estudiar los efectos del intercambio mareal en el sis-
tema del CO, estuarino, el muestreo se realizé en una esta-
cion fondeada en la seccion inferior del estuario del Tajo
(38°41.34' N, 09°13.39" W; fig. 1) cerca de Lisboa. Las obser-
vaciones se realizaron en primavera (del 17 al 22 de abril) y
otofio (del 26 de noviembre al 3 de diciembre) de 2007 en dos
condiciones de marea (muertas y vivas) y cubriendo un
periodo de 13 h. Se recolectaron muestras discretas de agua
de la superficie con intervalos de 1 h. Durante las mareas
vivas el muestreo se realizé esencialmente durante el flujo,
mientras que durante las mareas muertas éste se llevo a cabo
mayormente durante el reflujo.

La temperatura (T) y salinidad (S) se determinaron in situ
con un CTD Seabird SBE19. La salinidad se calibr6 con una
salindmetro AutoSal usando un estdndar de agua de mar
TAPSO con un coeficiente de variacién de 0.003%. El pH se
midié inmediatamente después de la recoleccion a 25 °C, con
un potencidometro Metrohm 704 y un electrodo de combina-
cion (Metrohm) estandarizado con amortiguadores de agua
de mar Tris (fuerza i6nica de 0.7 M), a una precision de 0.005
unidades de pH. La clorofila a (Chl a) se determin6 mediante
un fluorimetro Hitachi F-7000 calibrado con soluciones
comerciales de Chl a (Sigma Chemical Co.) tras filtrar ali-
cuotas de agua de 250 mL, por triplicado, a través de filtros
Whatman GF/F que fueron inmediatamente congelados y
posteriormente sujetos a extraccion con acetona al 90%. El
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with a variation coefficient of 0.003%; pH was measured
immediately after sample collection at 25°C, using a
Metrohm 704 pH-meter and a combination electrode
(Metrohm), standardized against Tris seawater buffers
(ionic strength of 0.7 M), at a precision of 0.005 pH units.
Chlorophyll a (Chl a) was determined using a Hitachi F-7000
fluorometer calibrated with commercial solutions of Chl a
(Sigma Chemical Co.), after filtering triplicate aliquots of
250 mL water through Whatman GF/F filters, which were
immediately frozen and later extracted in 90% acetone. The
respective variation coefficient was 1.8%. Dissolved oxygen
(DO) was analyzed by the Winkler method (Carrit and
Carpenter 1966) using whole-bottle manual titration. The
coefficient of variation associated with the method ranged
from 0.08% to 0.25%. Samples for total alkalinity (TA)
determinations were filtered through Whatman GF/F filters,
and titrated automatically with HCl (~0.25 M HCI in a
solution of 0.45 M NacCl), past the endpoint of 4.5 (Dickson
et al. 2007) with an accuracy of £2 umol kg, and controlled
against certified reference material (batch 67, Marine
Physical Laboratory, Scripps Institution of Oceanography).

Calculations

The pH values at in situ temperature were calculated from
pH, TA, and in situ temperature, applying the carbon dioxide
constants of Millero et al. (2006). Dissolved inorganic carbon
(DIC) and pCO, in seawater were estimated from in situ
temperature, corrected pH, and TA, using the carbonic acid
dissociation constants given by Millero et al. (2006) and the
CO, solubility coefficient of Weiss (1974). Errors associated
with the DIC and pCO, calculations were estimated to be
+5 umol kg and +£10 patm, respectively (accumulated errors
on TA and pH). The CaCOj; saturation state for calcite and
aragonite (Q, and Q,, respectively) was calculated using the
thermodynamic solubility product of calcite and aragonite
taken from Morse et al. (1980) and the Ca?" concentration
given by 0.01028 x (S/35) (Millero 1982).

Statistical analysis

Exploratory analysis and statistical procedures were
implemented using the statistical software Statistica 6.0
(Statsoft Inc. 2001). Differences between sampling periods
(two level factor, spring and autumn) in the measured/
calculated physical, chemical, and biological parameters
were assessed individually using the t-test. Means were
considered statistically different at P < 0.05. Linear correla-
tions among system parameters were used to identify the
dominant processes impacting surface water chemistry on a
tidal time scale. Principal component analysis (PCA) was
performed in order to support and describe the relations
between samplings.
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coeficiente de variacion respectivo fue de 1.8%. EI oxigeno
disuelto (DO) se analizd mediante el método de Winkler
(Carrit y Carpenter 1966) con titulacion manual por botella.
El coeficiente de variacion asociado al método vario de
0.08% a 0.25%. Las muestras para las determinaciones de
alcalinidad total (TA) se pasaron a través de filtros Whatman
GF/F, y se titularon automaticamente con HCI (~0.25 M en
una solucion de NaCl 0.45 M), hasta pasar el punto terminal
de 4.5 (Dickson et al. 2007) con una precision de £2 pmol
kg™, y se controlaron contra material de referencia certifi-
cado (lote 67; Marine Physical Laboratory, Scripps Institu-
tion of Oceanography).

Calculos

Los valores del pH a la temperatura in situ se calcularon a
partir del pH, la TA y la temperatura in situ, aplicando las
constantes del bioxido de carbono de Millero et al. (2006). El
carbono inorganico disuelto (DIC, por sus siglas en inglés) y
la pCO, en el agua de mar se estimaron a partir de la tempe-
ratura in situ, el pH corregido, y la TA, usando las constantes
de disociacion del acido carbonico de Millero et al. (2006) y
el coeficiente de solubilidad del CO, de Weiss (1974). Los
errores asociados al calculo del DIC y la pCO, se estimaron
en £5 umol kg! y £10 patm, respectivamente (errores acu-
mulados en TA y pH). La saturacion del CaCOj; para la cal-
cita y aragonita (), y (2, respectivamente) se calcularon
usando el producto de la solubilidad termodinamica de la cal-
cita y la aragonita tomadas de Morse et al. (1980) y la con-
centracion de Ca?* dada por 0.01028 x (S/35) (Millero 1982).

Analisis estadistico

El analisis exploratorio y los procedimientos estadisticos
se implementaron mediante el paquete estadistico Statistica
6.0 (Statsoft Inc. 2001). Las diferencias entre los periodos de
muestreo (factor de dos niveles, primavera y otofio) en los
parametros fisicos, quimicos y bioldgicos medidos/calcula-
dos se evaluaron individualmente por medio de una prueba t.
Las medias se consideraron estadisticamente diferentes con
P < 0.05. Se utilizaron correlaciones lineales entre los param-
etros del sistema para identificar los procesos dominantes que
impactan quimicamente las aguas superficiales a la escala
temporal de la marea. Se realizd un analisis de componentes
principales (PCA, por sus siglas en inglés) a fin de funda-
mentar y describir las relaciones entre muestreos.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los datos se registraron cada hora en el sitio de muestreo
en la parte baja del estuario del Tajo durante la primavera y el
otofio, en ambas condiciones de marea (muertas y vivas),
cuando el rio mostraba un flujo reducido. En la tabla 1 se pre-
sentan los rangos de las variables ambientales. Al aplicar la
prueba t (para el factor de dos niveles), los muestreos de
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Table 1. Range of environmental variables at the Tagus Estuary anchor station in spring and autumn 2007. Q represents the Tagus River flow?.
Tabla 1. Rango de las variables ambientales en la estacion de muestreo en el estuario del Tajo en la primavera y el otofio de 2007. Q representa

el flujo del rio Tajo®.

Season Tide Tide amplitude Q Salinity Temperature Chlorophylla  Dissolved oxygen
(m) (m’s™) Q) (mgm™) (mgL™)
. Spring 3.9 15
Spring Neap 1.4 24 32.1-352 16.0-18.6 0.5-10.2 7.13-9.06
i . 1
Autumn Spring 33 5 29.5-35.3 14.1-16.0 0.4-0.9 7.02-7.76
Neap 1.7 17

 Tagus River flow was taken from the Almourol station (the most downstream hydrological station, ~85 km upstream the estuary mouth, with a
complete data series) since on-the-spot water discharge data was not available. Values were obtained from a public database of the Portuguese

National Water Institute (INAG, IP; http://www.inag.pt).

RESULTS AND DISCUSSION

Data were recorded hourly at the sampling site in the
lower Tagus Estuary in spring and autumn, during both tide
conditions (neap and spring), when the river showed a
reduced flow. Ranges of environmental variables are pre-
sented in table 1. When applying the t-test (for the two level
factor), the spring and autumn samplings were considered
statistically different (P < 0.05) for all the studied parameters,
except for salinity.

The PCA results explain how the variability of the studied
CO, variables (pH, pCO,, TA, DIC) is associated with the
environmental variables (S, T, DO, Chl a). The projection of
samples and variables for the two principal components are
shown in figure 2 and all variables are well separated in the
first plane. The first component (PC1) is a linear combination
of all variables that discriminates marine water with high S,

Autumn

Spring

PC2:19.46%

PC2: 65.34%

primavera y otoflo se consideraron estadisticamente diferen-
tes (P < 0.05) para todos los parametros estudiados excepto
para la salinidad.

Los resultados del PCA explican de qué manera la varia-
bilidad de los parametros del sistema del CO, estudiados (pH,
pCO,, TA, DIC) se asocia con las variables ambientales (S, T,
DO, Chl a). En la figura 2 se muestran las proyecciones de
las muestras y las variables para las dos componentes princi-
pales y se nota como todas las variables se encuentran bien
separadas en el primer plano. La primera componente (PC1)
es una combinacion lineal de todas las variables que discri-
mina el agua de mar con altos niveles de salinidad, pH, DO y
Chl a, y bajos pCO,, TA y DIC del agua estuarina con propie-
dades opuestas. La segunda componente, PC2, discrimina el
agua de mar con alta salinidad y temperatura. Estas primeras
dos componentes representan 85% de la varianza total de los
datos. La proyeccion de las muestras en el plano revela que
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Figure 2. Principal component analysis for 2007 spring and autumn sampling data. Projection of samples and

variables for the first (PC1) and second (PC2) components.

Figura 2. Andlisis de componentes principales para los datos de los muestreos de primavera y otofio de 2007.
Proyeccion de las muestras y las variables para la primera y segunda componentes (PC1 y PC2, respectivamente).
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pH, DO, and Chl a, and low pCO,, TA, and DIC from estua-
rine water with opposite properties. The second component
(PC2) discriminates marine water with high S and T. These
two components account for 85% of the total variance in the
data. The projection of samples in the plane reveals that data
obtained in spring at spring tide (mostly during flood condi-
tions) and data obtained in autumn at neap tide (mostly dur-
ing ebb conditions) are widely separated. It is also noticed
that the other samples project more towards the intersection
of the axes, which indicates mixed influence of both water
sources during the intermediate tidal phases in both seasons.

At spring tide, S closely tracks the tidal advection, with
maximum and minimum values coincident with high and low
tide, respectively (figs. 3a, 4a). The other parameters also fol-
low the tide advection, the maximum values of T, DO, Chl a,
and pH and minimum values of TA occurring simultaneously
at high tide (figs. 3, 4). In contrast, at neap tide there was a
disphase between the S maxima and the high tide peak
(figs. 3e, 4e). Such behavior was also reflected in the distri-
bution of T, DO, Chl a, pH, and TA (figs. 3, 4). These pat-
terns were due to the tidal asymmetric behavior in the Tagus
Estuary. In this estuarine system, floods are typically one
hour longer than ebbs (Fortunato et al. 1999), which leads to
stronger velocities during ebb. In both sampling periods, the
pCO, values also followed the tidal cycle, with lower values
attained at high tide. Thus, the plots of the parameters over
the 13-h sampling period (figs. 3, 4) lead to the same conclu-
sions as PCA, i.e., at high tide (mostly during flood), saltier
and warmer offshore water displaying higher pH and Chl a
dominates the lower estuary, while colder water with less
Chl a and high TA and pCO, from the central/upstream part
of the estuary is carried offshore at low tide (mostly during
ebb).

The mixing plot graphs (fig. 5) reinforce the above
conclusions and also show, based on the distribution of the
CO, parameters, mixing of estuarine and oceanic water
masses. A prior study of the Tagus Estuary (AP Oliveira
unpublished) showed the influence of mixing and advection
on the tide-related variability of pCO, only in autumn. In the
present study, the evaluation of the effect of mixing processes
on the tidal variability of the CO, system parameters was per-
formed through linear regressions. These processes were
responsible for 50-70% of the variability (P < 0.05). Thus,
other mechanisms are partially responsible for the remaining
variability.

Since thermodynamic effects do not seem to affect the
respective differences in magnitude of pCO, in autumn (AP
Oliveira unpublished), or in spring, the role played by the tide
in the respective variability in the Tagus channel is probably
due to particular biogeochemical processes. In spring, TA
showed a strong positive correlation with DIC (r? = 0.988,
P < 0.05, n = 26; fig. 6a), but essentially no correlation with
pCO, (r?=0.38, P > 0.05, n=26) or pH (r>=0.02, P > 0.05,
n = 26). This suggests that TA tidal variability in the lower
Tagus Estuary is, to a small extent, probably due to CaCO;
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los datos obtenidos en primavera durante las mareas vivas (en
su mayoria en condiciones de flujo) y los obtenidos en otofio
durante las mareas muertas (principalmente en condiciones
de reflujo) estan bien separados. También se nota que las
otras muestras se proyectan mas hacia el cruce de los ejes, lo
que indica una influencia mezclada de ambas masas de agua
en las fases intermedias de marea en ambas estaciones.

Durante las mareas vivas la salinidad de las muestras
sigue de cerca el transporte debido a las mareas, con valores
maximos y minimos que coinciden con la marea alta y baja,
respectivamente (figs. 3a, 4a). Los otros parametros también
siguen el transporte por las mareas, observandose simulta-
neamente los mayores valores de T, DO, Chl a y pH y los
minimos de TA en marea alta (figs. 3, 4). En contraste,
durante las mareas muertas se encontrd un desfase entre los
maximos de salinidad y la maxima pleamar (figs. 3e, 4e). Tal
comportamiento también se reflejo en la distribucion de T,
DO, Chl a, pH y TA (figs. 3, 4). Estos patrones se debieron al
comportamiento asimétrico de la marea en el estuario del
Tajo, sistema en el que los flujos de marea son tipicamente
una hora mas largos que los reflujos (Fortunato et al. 1999),
dando lugar a mayores velocidades durante el reflujo. En
ambos periodos de muestreo los valores de pCO, también
siguieron el ciclo de marea alcanzando menores valores
durante la pleamar. Por ello, las graficas de los parametros a
lo largo de las 13 h de muestreo (figs. 3, 4) conducen a las
mismas conclusiones que el PCA; es decir, durante la plea-
mar (principalmente durante el flujo) agua oceanica mas
salada y caliente con mayores niveles de pH y Chl a domina
en la parte baja del estuario, mientras que durante la bajamar
(principalmente durante el reflujo), aguas mas frias con
menos Chl a y altos niveles de TA y pCO, de las partes cen-
tral y alta del estuario es transportada mar adentro .

Las graficas del diagrama de mezcla (fig. 5) refuerzan las
conclusiones anteriores y también muestran, con base en las
distribuciones de los parametros del CO,, la mezcla de las
masas de agua estuarina y oceanica. Un trabajo previo en el
estuario del Tajo, (AP Oliveira no publicado) mostrd la
influencia de la mezcla y el transporte en la variabilidad de la
pCO, debida a las mareas solamente en el otofio. En el pre-
sente estudio se evaluo el efecto de los procesos de mezcla en
la variabilidad debida a las mareas de los parametros del sis-
tema del CO, mediante regresiones lineales. Estos procesos
fueron responsables del 50-70% de la variabilidad (P <
0.05). Por lo tanto, otros mecanismos deben ser parcialmente
responsables por la demas varibilidad.

Dado que los efectos termodinamicos no parecen afectar
las diferencias respectivas en magnitud de la pCO, en otofio
(AP Oliveira no publicado) ni en primavera, el papel que
juega la marea en la respectiva variabilidad en el canal del
Tajo probablemente se debe a procesos biogeoquimicos parti-
culares. En la primavera TA mostr6 una fuerte correlacion
positiva con DIC (r? = 0.988, P < 0.05, n = 26; fig. 6a), pero
esencialmente no mostré correlacion con la pCO, (r? = 0.38,
P > 0.05, n =26) o con el pH (r? = 0.02, P > 0.05, n = 26).
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precipitation; however, it is likely that calcification was not a
dominant process in this part of the estuary and did not sig-
nificantly affect pCO, or pH. In contrast, in autumn, TA
showed a strong positive correlation with DIC (r? = 0.994, P
<0.05, n = 25; fig. 6d) and with pCO, (r>=0.72, P <0.05, n
=25; fig. 6e), but did not show correlation with pH (r>=0.11,
P > 0.05, n = 25), suggesting that CaCO; precipitation is an
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Esto sugiere que la variabilidad mareal de la TA en el bajo
estuario del Tajo se debe, en menor medida, a la precipitacion
del CaCO;. Sin embargo, es muy probable que la calcifica-
cioén no sea un proceso dominante en esta parte del estuario y
no afecte significativamente la pCO, o el pH. En contraste,
en otofio, ademas de mostrar una fuerte correlacion positiva
con el DIC (r? = 0.994, P < 0.05, n = 25; fig. 6d) y con la
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Figure 3. Tidal variation of temperature (T), salinity (S), dissolved oxygen (DO), chlorophyll a (Chl a), total alkalinity (TA),
dissolved inorganic carbon (DIC), CO, partial pressure (pCO,), pH, and tidal height (H) during spring and neap tides at the Tagus

anchor station, for spring 2007. The grey line indicates the tide.

Figura 3. Variacion con la marea de la temperatura (T), salinidad (S), oxigeno disuelto (DO), clorofila a (Chl a), alcalinidad total
(TA), carbono inorganico disuelto (DIC), presion parcial de CO, (pCO,), pH y altura de la marea (H) en la estacion de muestreo en el
estuario del Tajo en mareas vivas y muertas, en la primavera de 2007. La linea gris indica la marea.
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important process in the lower Tagus Estuary. Also, in both
periods, especially during spring tides, a simultaneous
decrease in pCO,, increase in pH, and decrease in TA was
observed at high tide (figs. 3, 4), indicating that pCO, reduc-
tion and elevation of pH facilitated CaCO; precipitation.
Estuarine waters in spring and autumn were oversaturated in
CaCO;, the Q. and Q, values varying from 2.82 to 6.73,
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pCO, (r*=0.72, P <0.05, n = 25; fig. 6¢), no mostrd correla-
cion alguna con el pH (r> = 0.11, P > 0.05, n = 25), lo que
sugiere que la precipitacion del CaCO; es un proceso impor-
tante en el bajo estuario del Tajo. Ademas, en ambos periodos
se observo, especialmente durante las mareas vivas, una dis-
minucioén de pCO, simultanea con el incremento del pH y la
disminucion de TA durante la pleamar (figs. 3, 4), lo que
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Figure 4. Tidal variation of temperature (T), salinity (S), dissolved oxygen (DO), chlorophyll a (Chl a), total alkalinity (TA), dissolved
inorganic carbon (DIC), CO, partial pressure (PCO,), pH, and tidal height (H) during spring and neap tides at the Tagus anchor station,

for autumn 2007. The grey line indicates the tide.

Figure 4. Variacion con la marea de la temperatura (T), salinidad (S), oxigeno disuelto (DO), clorofila a (Chl a), alcalinidad total (TA),
carbono inorgéanico disuelto (DIC), presion parcial de CO, (pCO,), pH y altura de la marea (H) en la estacion de muestreo en el estuario

del Tajo en mareas vivas y muertas, en el otoilo de 2007. La linea gris indica la marea.
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reinforcing the hypothesis of occurrence of precipitation
processes in the lower Tagus Estuary. Despite the water col-
umn being oversaturated with respect to calcite and arago-
nite, CaCO; dissolution is still able to occur, probably due to
benthic interaction. The simultaneous decrease in Q. and €,
and increase in TA at low tides suggests that dissolution
might have occurred in the Tagus as well. Moreover, the
decrease in Q. and Q, was more noticeable during maximum
turbidity conditions, when the particulate material resus-
pended in the water column attained values up to 400 mg L'
at low tide during spring tide. Possibly, sufficient time is pro-
vided for the resuspension of particulate material from the
bottom and in the maximum turbidity zone to increase the
probability of reaction and eventually favor the dissolution
processes. This phenomenon has already been pointed out by
other authors. Jahnke and Jahnke (2000) observed that,
although the bottom water of the North Carolina continental
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indica que la reduccién de la pCO, y la elevacion del pH faci-
litaron la precipitacion del CaCO;. Las aguas estuarinas en
primavera y otoflo se encuentran sobresaturadas de CaCO,,
con valores de Q. y QQ, que van de 2.82 a 6.73, lo que apun-
tala la hipotesis de la ocurrencia de procesos de precipitacion
en el bajo estuario del Tajo. A pesar de que la columna de
agua se encuentra sobresaturada de calcita y aragonita, atin es
posible la disolucion del CaCO;, probablemente debido a la
interaccion bentonica. La disminucion de Q_ y €, simultanea
con el incremento de TA en las bajamares, sugiere que en el
estuario del Tajo también podria haberse presentado disolu-
cion. También se observo que la disminucion de Q, y Q, fue
mas notable en condiciones de maxima turbidez, cuando la
resuspencion del material particulado hacia la columna de
agua alcanzo valores de hasta 400 mg L' durante la bajamar
en mareas vivas. Posiblemente hay suficiente tiempo para la
resuspension de materia particulada del fondo y para que en
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Figure 5. Spring and autumn 2007 data mixing plots for total alkalinity (TA), dissolved inorganic carbon (DIC),

and CO, partial pressure (pCO,, patm).

Figura 5. Diagramas de mezcla de los datos de primavera y otoflo de 2007 para alcalinidad total (TA), carbono
inorganico disuelto (DIC) y presion parcial de CO, (pCO,, patm).
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slope is significantly supersaturated with respect to calcite
and aragonite, CaCOj; dissolution was found to occur in the
pore water of the superficial sediment as a result of acidifica-
tion related to organic matter oxidation. For the Guadalquivir
Estuary, it was hypothesized that carbonate dissolution was
one of the processes affecting pCO,, even when the water
was oversaturated in calcite and aragonite (de la Paz et al.
2007). In highly turbid estuaries such as the Ems and
Gironde, alkalinity was generated and CaCO; dissolution
occurred in maximum turbidity zones (de Jonge and Villerius
1989, Abril et al. 1999). Abril et al. (2003) also referred to
the occurrence of carbonate dissolution in the maximum tur-
bidity zone of the Loire Estuary.

Furthermore, in order to better understand the mecha-
nisms underway, the ratio of calcification to photosynthesis
(ATA/ADIC) was calculated. This ratio ranges from 0.0 to
2.0, approaching 0.0 when only net photosynthesis (no calci-
fication) occurs and 2.0 when calcification is the only process
present (Gattuso et al. 1999). Based on linear regression
equations, ATA/ADIC ratios of 1.08 and 1.01 were obtained
for spring and autumn, respectively (fig. 6a, d), indicating the
occurrence of processes of CaCO; precipitation/dissolution
and benthic respiration/photosynthesis involved in changes in
the chemistry of the lower Tagus Estuary waters. Studies
undertaken by Yates et al. (2007) mention a ATA/ADIC ratio
value of 0.44 for Florida Bay and of 0.23 for Tampa Bay, sug-
gesting that calcification in Florida Bay is a more important
contributor to changes in seawater chemistry than in Tampa
Bay. Also, a ratio of 0.85 was determined for the Loire Estu-
ary, which according to Abril et al. (2003) is consistent with
calcite dissolution mechanisms.

In spring, the DO correlations with pH (r? 0.51,
P <0.05, n = 26; fig. 6b) and Chl a (r* = 0.85, P < 0.05,
n = 26; fig. 6¢), and the weak inverse correlation between pH
and pCO, (r’=0.45, P <0.05, n =26) suggest that photosyn-
thesis and respiration exert a primary control on surface
water pH and are dominant processes controlling water
chemistry in the lower Tagus Estuary. In addition, the ele-
vated Chl a values attained (up to 10 mg m3, table 1) and the
tendency of pCO, to decrease with the increase in Chl a are
an indication that, by then, photosynthesis might have
occurred. On the other hand, in autumn, no correlations were
found between DO and pH or Chl a, and the Chl a values
(< 1 mg m3, table 1) were not sufficient to support relevant
photosynthetic carbon fixation. Thus, very likely, photosyn-
thesis did not have much effect on the water chemistry, as
should be expected during the unproductive period.

In the Tagus channel, the increase in pCO, at low tide
(figs. 3, 4) points to respiration processes occurring in spring
and autumn. This mechanism was favored by the low water
column height and higher organic matter and nutrients (data
not presented) transported to the lower section of the estuary.
In fact, several authors (e.g., Hammond et al. 1999, Cai et al.
2000, Forja et al. 2004, Ferron et al. 2007) conclude that
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la zona de turbidez maxima se incremente la probabilidad de
reaccion, y eventualmente los procesos de disolucion se vean
favorecidos. Este fendmeno ya ha sido sefialado por otros
autores. Jahnke y Jahnke (2000) observaron que, aunque el
agua de fondo de la plataforma continental de Carolina del
Norte se encontraba significativamente sobresaturada con
respecto a la calcita y la aragonita, se encontr6 disolucion de
CaCO; en el agua intersticial de los sedimentos superficiales
como resultado de la acidificacion relacionada con la
oxidacion de la materia organica. Asimismo, para el estuario
del Guadalquivir se ha hipotetizado que uno de los procesos
que afecta la pCO, es la disolucion de carbonatos, aun
cuando el agua se encuentra sobresaturada en calcita y arago-
nita (de la Paz et al. 2007). En estuarios muy turbios como el
del Ems y el Gironda, en las zonas de méaxima turbidez se
genera alcalinidad y ocurre la disolucion del carbonato de
calcio (de Jonge y Villerius 1989, Abril et al. 1999). Abril et
al. (2003) también hacen referencia a la disolucion del carbo-
nato que ocurre en la zona de maxima turbidez del estuario
del Loira.

Ademas, a fin de entender mejor los mecanismos en
marcha, se calculd la razén entre calcificacion y fotosintesis
(ATA/ADIC). Esta razon varia de 0.0 a 2.0, acercandose a
0.0 cuando sélo hay fotosintesis (sin calcificacion) y a 2.0
cuando el unico proceso presente es la calcificacion (Gattuso
et al. 1999). Con base en las ecuaciones de regresion lineal,
las razones ATA/ADIC obtenidas para la primavera y el
otofio fueron, respectivamente, 1.08 y 1.01 (fig. 6 a, d), lo
que indica la concurrencia de procesos de precipitacion/diso-
luciéon de CaCOs; y de respiracion/fotosintesis bentdnicas que
estan involucrados en los cambios quimicos en las aguas del
bajo estuario del Tajo. Estudios realizados por Yates et al.
(2007) mencionan una razén ATA/ADIC de 0.44 para la
bahia de Florida y una de 0.23 para la de Tampa, lo que
sugiere que en la primera la calcificacion contribuye de
manera mas importante a los cambios en la quimica del agua
de mar que en la segunda. También se ha determinado una
razon de 0.85 para el estuario del Loira, lo que de acuerdo
con Abril et al. (2003) resulta consistente con los mecanis-
mos de disolucién de la calcita.

En primavera, las correlaciones del DO con el pH (r? =
0.51, P <0.05, n=26; fig. 6b) y la Chl a (r>=0.85, P < 0.05,
n = 26; fig. 6¢) y la débil correlacion inversa entre pH y pCO,
(r?=0.45, P <0.05, n = 26) sugieren que la fotosintesis y la
respiracion ejercen un control primordial sobre el pH del
agua superficial y son procesos dominantes que controlan la
quimica del agua en el bajo estuario del Tajo. Ademas de
ello, los altos valores de Chl a alcanzados (hasta 10 mg m;
tabla 1) y la tendencia de la pCO, a disminuir con el incre-
mento de la Chl a indican que, para entonces la fotosintesis
podria haber ya ocurrido. Por otra parte, en otofio no se
encontraron correlaciones entre DO y pH, o Chl a, ni los
valores de Chl a (< 1 mg m™; tabla 1) fueron suficientes para
sostener una fijacion fotosintética de carbono relevante. Por
ello, muy probablemente la fotosintesis no tuvo gran efecto
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Figure 6. Relations between (@) total alkalinity (TA) and dissolved inorganic carbon (DIC), (b) dissolved oxygen (DO) and pH, and (c) DO
and chlorophyll a (Chl a) in spring 2007, and relations between (d) TA and DIC and (e) TA and CO, partial pressure (pCO,) in autumn 2007.
Figura 6. Relaciones entre (a) alcalinidad total (TA) y carbono inorganico disuelto (DIC), (b) oxigeno disuelto (DO) y pH, y (c) DO y
clorofila a (Chl a) para la primavera de 2007, y relaciones entre (d) TA y DIC, y () TA y la presion parcial (pCO,) para el otofio de 2007.

benthic respiration may be an important source of CO, to the
water column in different coastal environments.

Regarding the surface waters adjacent to the Tagus
Estuary, Oliveira et al. (2006) have described the complexity
of the interactions between different processes and mecha-
nisms, as well as the factors responsible for the spatial and
seasonal pCO, variability in the coastal segment.

CONCLUSIONS

The distribution patterns of environmental variables
along tidal cycles in the lower Tagus Estuary were distinct
during different tide conditions (neap/spring), either due to
tide amplitude effects and/or tidal asymmetric behavior. In
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en la quimica del agua, como es de esperar durante un
periodo improductivo.

En el canal del Tajo, el incremento de la pCO, durante la
bajamar (fig. 3, 4) apunta a los procesos de respiracion que
ocurren en primavera y otoflo. Este mecanismo se vio favore-
cido por lo somero de la columna de agua y los altos niveles
de materia organica y nutrientes (datos no presentados) trans-
portados a la parte baja del estuario. De hecho, varios autores
(e.g., Hammond et al. 1999, Cai et al. 2000, Forja et al. 2004,
Ferr6n et al. 2007) concluyen que la respiracion bentonica
podria ser un fuente importante de CO, a la columna de agua
en diferentes ambientes costeros.

En cuanto a las aguas superficiales adyacentes al estuario
del Tajo, Oliveira et al. (2006) han descrito la complejidad de
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spring and autumn, a dominant east-westbound current trans-
ports CO, enriched estuarine water offshore during ebb, and
the reverse tidal current transports saltier and more produc-
tive marine water into the estuary during flood. In the lower
estuary, tidal CO, variability was found to be particularly
dependent on biogeochemical processes, besides physical
variables and processes such as tidal advection and horizontal
mixing of two water masses. Mixing processes were respon-
sible for 50-70% of the tidal CO, variability (P < 0.05).
Information has been given regarding the co-occurrence of
the following processes: (1) inorganic carbon respiration
responsible for producing CO, in the water column, espe-
cially at low tides; (2) photosynthesis consuming CO, mainly
observed at high tide, particularly in spring; (3) CaCO; pre-
cipitation resulting in CO, increase; and (4) CaCO; dissolu-
tion resulting in increases in TA and DIC at low tides. This
latter process may favor a decrease in CO, concentration in
the water that, in a way, is counteracted by the inorganic
carbon respiration. Additional information regarding the Ca?*
distribution throughout the estuary as well as sediment DIC
and TA fluxes would assist in properly accounting for these
last two processes.

This study intends to contribute to the understanding of
mechanisms involved in short-scale CO, variability in estuar-
ies. Nevertheless, research including more field data of short-
term (tidal and daily) variations is required in order to fully
understand the processes and differences among different
types of estuaries in terms of the inorganic carbon system.
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las interacciones entre diferentes procesos y mecanismos asi
como los factores responsables de la variabilidad espacial y
estacional de la pCO, en el segmento costero.

CONCLUSIONES

Los patrones de distribucion de las variables ambientales
a lo largo del ciclo de mareas en la parte baja del estuario del
Tajo fueron distintas en diferentes condiciones de marea
(muertas/vivas), ya sea debido a los efectos de la amplitud de
la marea o por el comportamiento asimétrico de la misma.
Durante la primavera y el otoflo, una corriente dominante de
este a oeste transporta agua estuarina rica en CO, mar adentro
durante el reflujo, y la corriente de marea inversa transporta
agua marina mas salada y productiva hacia el estuario
durante el flujo. En la parte baja del estuario, la variabilidad
del CO, debida a las mareas se mostrd dependiente, ademas
de las variables y procesos fisicos como el transporte por las
mareas y la mezcla horizontal de masas de agua, en particular
de procesos biogeoquimicos. Los procesos de mezcla resulta-
ron responsables del 50-70% de la variabilidad del CO,
debida a las mareas (P < 0.05). Se ha proporcionado informa-
cion acerca de la concurrencia de los siguientes procesos:
(1) respiracion inorganica de carbono responsable de la pro-
duccién de CO, en la columna de agua, especialmente en la
bajamar, (2) fotosintesis consumidora de CO, observada prin-
cipalmente durante la pleamar, en particular en primavera,
(3) precipitacion de CaCO; que da lugar al incremento del
CO,, y (4) disoluciéon del CaCO; que da lugar al incremento
de la TA y el DIC durante las bajamares. Este ultimo proceso
puede favorecer la disminucién de la concentracion del CO,
en el agua, que de alguna manera es contrarrestada por la
respiracion del carbono inorganico. El contar con informa-
cion adicional sobre la distribucion del Ca’* a lo largo del
estuario, asi como del DIC en los sedimentos y los flujos de
TA seria 1util para considerar apropiadamente estos dos
ultimos procesos.

Este estudio intenta contribuir a la comprension de los
mecanismos involucrados en la variabilidad de corto plazo
del CO, en los estuarios. No obstante, se requieren investiga-
ciones que involucren mas datos de campo sobre las variacio-
nes de corto plazo (ciclo de mareas y diurno) a fin de
entender totalmente los procesos y las diferencias entre
diferentes tipos de estuarios en términos del sistema del
carbono inorganico.
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